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Ueber einige die Phosphate des Harnes betreffende Verhaltnisse. 
Von 
Prof. Dr. Adolf Ott. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitit in Prag.) 
(Der Redaktion zugegangen am 26, Juli 1885.) 


I, Das Verhaltniss des sauren zum neutralen Phosphat. 


Nach dem Vorgang von J. Vogel driickt man bekannt- 
lich die Starke der sauren Reaktion des Harnes in derjenigen 
Menge Oxalsiiure aus, welche die zum Neutralisiren des Harnes 
verbrauchte Menge Alkali siittigen wiirde. Man ist nun aber 
dahin tibereingekommen, die saure Reaktion des Harnes dem 
in ihm vorhandenen sauren Phosphat zuzuschreiben, und es 
erscheint daher nattirlicher und praktischer, wenn man den 
Grad der sauren Reaktion des Harnes ausdrtickt in Mengen 
des vorhandenen sauren Phosphats. 


Die Bestimmung der Aciditiét des Harnes hat man bis- 
her vorgenommen durch ein einfaches Neutralisiren desselben. 
Phosphathaltige Fliissigkeiten gestatten aber auf diese Weise 
bekanntlich eine genaue Neutralisation nicht, da schon, bevor 
die saure Reaktion vollstiindig verschwindet, die Fliissigkeit 
alkalisch reagirt. Diese amphotere Reaktion macht also das 
Auffinden der genauen Neutralisationsgrenze unsicher, und 
wenn der durch sie bedingte Fehler auch gering sein mag, so 
ist er doch vorhanden. Zu schirferen Resultaten gelangt man 
dagegen, wenn man aus dem Harn die Phosphorsiiure vor 
der Neutralisation entfernt. Nach der von Huppert!) be- 


*) Neubauer und Vogel, Analyse des Harnes, 8. Aufl,, 5. 316. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie. X. 1 
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schriebenen Methode verfihrt man im Princip dabei so, dass 
man den Harn mit Natronlauge von bekanntem Gehalt tiber- 
sittigt, den nun blos als basisches Phosphat in Lésung 
befindlichen Rest Phosphorsiure mit Chlorbaryum ausfallt und 
das Filtrat mit Salzsiure von bekanntem Gehalt bis zur neu- 
tralen Reaktion zuriicktitrirt, Man erfiihrt so diejenige Menge 
Natron, welche erforderlich war, das vorhandene saure und 
neutrale Phosphat in basisches tiberzufiihren, und ist ausser- 
dem die Menge der gesamimten Phosphorsiure bekannt, so 
lisst sich aus den gegebenen Zahlen nicht blos die Menge 
der im sauren Phosphat, sondern auch die Menge der im 
neutralen Phosphat enthaltenen Phosphorsiure berechnen. 


In den Versuchen, deren Resultate nachstehend mit- 
getheill’ werden, wurde mit Viertelnormal-Natron und mit 
Viertelnormal-Salzsiure titrirt. Statt der a. a. O. angeftihrten 
Formel zur Berechnung der beiden Phosphate habe ich mich 
einer anderen mir von Herrn Prof. Huppert vorgeschlagenen 
bedient, welche sofort die im sauren Phosphat enthaltene 
Phosphorsaure in mg. angiebt. Sie lautet: S = 17,75 n — g. 
In derselben bedeutet S die Menge der im sauren Phosphat 
enthaltenen P2Os in mg., n die Anzahl chem. der zum Neu- 
tralisiren verbrauchten Viertelnormal-Lauge, und g die Menge 
des gesammten Pe Os in me. 


Auf diese Weise habe ich eine Reihe von Harnen unter- 
sucht. Der Harn wurde in 3 Abschnitten gesammelt, niimlich 
von 2—10 Uhr Nachmittags (Nachmittagsharn), 10 Uhr Abends 
bis 8 Uhr frth (Nachtharn) und 8 Uhr frih bis 2 Uhr Nach- 
mittags (Vormittagsharn). Die Mahlzeiten wurden zu Beginn 
jedes Abschnittes ecingenommen und bestanden Mittags und 
Abends aus Fleisch mit Zuspeise (Amylaceen), Morgens aus 
Kaffee und Brod. 


Jede Bestimmung wurde doppelt ausgeftihrt und aus 
den Resultaten das Mittel berechnet. In der folgenden Tabelle 
bedeutet s die im sauren Phosphat enthaltene Phosphorsiiure 
P2005, n die im neutralen Phosphat enthaltene und g die 
gesammte Phosphorsiure, 


‘Harn. Grm. P2035 in 100 chem. 
Harn. 

_cbem. | | n | g s | n | 


| 

| | 

600 0,2136 0,9978 1.2114 0,0356. 0,163) 0,2019, 4,67 
ON. 0,7632 0,364 1,1286 0,0146 0,05 500] 0.1546) 048 
| V.-M. | £70 0, 0,0675 0,6486 0.1236 0.0144 0, 1380, 


1} 


Std. 1800 1.5579 1,4307 2.9886, 0,0865. 0.0795 6. 1660 0,92 


10.1.) N.-M. ih 0,6868 0,3451 10319 0,1090 0,0548 0.1638 0,50 
N. | 0,7583 0,225 0,98 80,1763 0,0525 0,228. 0,29 
| V.-M. || (067 0,0374 0,4541 0,0868 0,0078 0,0946, 0,09 
Std. 1540 1,8618 0,6080, 24698. 0,1209 0,0395 01624. 0.33 


11.1. NeM. 0,6021 0,8191 14212 0,1095 0.1489 0.2584) 1,36 
| ON. 740 0.8945. 0, 1760, 1,0705. 0, 1210. 0,02: 0.1448, 0,20 


| VM. | 830 | 0,3627 0.2764. 0,6391. 0.0437! 0.0332 0,0770, 0,76 


(24 Std. 2120 1,8593 1,2715. 3,1308 0.0877) 0,0600 0,1477, 0,68 


13.1.) | 680 | 08551 12471 0,0576 0.1258 0,1834 2,18 
| 1140 07: 337 1,1947 0,0644 0,0404 01058 0,63 
670 0, 3770, 0,0933 0,4703 0,0563. 0,04: 90,0702 0,25 
24 Std. | 2490 14094. 2.9121 0,0603. 0,0566 0,1169 0,94 


14.1., 1,0089 0,05 020 1,0609 0,0980 0,0050; 0.1030 0,05 
| oN. | 1010 | (0.7214 0.3957 1,1171 0,0714! 0,0392) 01106. 0,55 
V.-M. 800 0,36 0, AGSO. 0,0196. 0,0740) 0,09: 36) 3.76 

Std. | 2540 | 1,8285) 08175) 2,6460 0,0720! 0,0322 0.1042 0.45 


15.1.) 430) — | — | 
ON, 940 0,0552 1,1743 1,2295 0,0059 01249, 0.1308 22,26 
0.0290, 0,5278 05568 0.0060 0.1100, 01160, 19,28 


16.1, N.-M. || 730 | 0,25: 20 0,9978 1,2498 0,0345) 367/ 0. 1712, 3,96 

ON.) 710 0,1427 0.8586 1,001 0,0201 0,1209 0.1410, 6,04 
0,0594) 0.4470 0,5064 0,0198 0.1490] 0,1688 7,53 
1740 | 04541 2,3032, 2.7573 6.0261 0.1323) 01584 5,07 


23.1, V-M. 00756. 0,3353 0.4109 0,0315 0,1397 01712, 4,43 


24.1. 0,8890 0.2656 1,1546 0,1389 0,0415 0.180% 0,30 
ON. 680 | 08445 0,2639 1,1084 0, 1242 0,0388 01630 031 
VM. 0,4767 0,0982 0.5749 0,1222 0,0252 0.1474 0,20 

(24 Std. 1710 2,2102, 0,627, 2,8379 0,1292 0,0367/ 0,169 0,29 


| | | | 
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Fortsetzung der Tabelle auf Seite 3. 


it if 


Harn. | Gring Py O5 O5 in 100 chem. | 
Harn. 


\| | 


26.1. NeM. 670 04512 0,1304 0,5816 0,073, 0,0195, 0,0868 0,29 
| ON. 460 0.6822) 0,2737, 0.9559. 0, 1483 0.0595 0,2078, 0,40 
VM. 0,3276, 01192 0/1468 0.1524 0,0554 0,335 


1345 14610. 0,523: 0,1087 0,0388 0.1475) 0,36 


| 
| 
| 
| 


97,1, N.-M. 620. 0,8299) 0, 3827 1,2126 0.1339, 0,0617 0,1956 0,46 
N. 780. 0,6688 11372) 0,0858 0,0600 0.1458 0,70 


580 | 0.4028) “04014 0.0604 0 0,0692 0 
24 Std. 1980 1,9015, 0.8511 2,75 512, 0,0960 0,0430, 0,1390, 0,45 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass der Harn bei saurer 
Reaktion keineswegs blos saures Phosphat enthilt; es be- 
sassen aber alle analysirten Harne saure Reaktion und waren 
klar. Nur in einein einzigen Harn, im Vormittagsharn vom 
27., war nur saures Phosphat enthalten, und in einem zweiten 
Harn, dem Nachmittagsharn vom 14., fast blos saures. Auf 
1 P2Os im sauren Phosphat kommen da nur 0,05 Pe Os im 
neutralen Phosphat. Lisst man die stark abweichenden 
Zahlen vom 15. unberticksichtigt, so gestalten sich die Ver- 
hiiltnisse der Phosphatausscheidung nach den einzelnen Tages- 
abschnitten im Mittel folgendermassen : 


n g 
Nachmittag . . O,5917 1,1301 0,91 
Nacht... . . 0,6899 0.5876 1,0775 0,56 
Vormittag . . . 0,8178 0.1844 0.5021 0,58 
94 Stunden... 1,5994 1.1104 2,7097 0,69 


In der Tagesmenge Harn sind demnach 0,6 der ge- 
samimten Phosphorsiiure im sauren und 0,4 neutralen 
Phosphat enthallen; im Nachmittagsharn ist der Gehalt an 
neutralem Phosphat, dem sauren gegentiber, grésser als in 
der Tagesmenge, und im Nacht- und Vormittagsharn geringer, 
Dieses Ergebniss steht vollkommen in Einklang mit den 
‘rfahrungen, welche man tiber die Abhiingigkeit der Aciditat 
des Harnes von der Nahrungsaufnahme gemacht hat, und ist 


nur als ein anderer Ausdruck dieser Erfahrungen zu betrachten., 
Kine Ausnahme von dieser allgemeinen Regel macht der Harn 
vom 15., wo im Nacht- und im Vormittagsharn das neutrale 
Phosphat bedeutend vorwaltet. Diese Abweichung erklirt 
sich aber hinreichend aus dem Umstande, dass am Abend 
des 15. eine ausnahmsweise starke Mahlzeit eingenommen 
wurde. Das geringe Vorherrschen des neutralen Phosphats 
am darauf folgenden Tage diirfte sich wohl als Nachwirkung 
dieser Diiilénderung betrachten lassen. Die erwihnte Aus- 
nahme bestitigt also nur die Regel. 


II, Die Léslichkeit des Calciumphosphats im Harn. 


In der Tagesmenge Harn sind etwa 0,25 gr. Kalk ent- 
hallen. Wiiren die Phosphate des Harns nur saure und wiire 
aller Kalk an die Phosphorsiiure gebunden, so betriige der 
Gehalt des Harns an saurem Calciumphosphat in der Tages- 
menge Harn 1,045 gr. Diese wiiren in ungefihr 1,5 Liter 
gelést. Nach Erlenmeyer?) lést sich aber saures Calcium- 
phosphat vollkommen schon in 700 Theilen Wasser und es 
wiirde demnach wohl das Harnwasser allein ausreichen, um 
die im Maximum im Harn vorhandene Menge von saurem 
Caleiumphosphat in Lésung zu erhalten. In) Wirklichkeit 
sind aber die Lésungsbedingungen fiir das saure Calcium- 
phosphat im Harn noch viel giinstiger, weil die Salze des 
Harnes die Lésung dieses Phosphats wesentlich beférdern. 
Mischt man Viertelnormallédsungen von saurem Calciumphos- 
phat und von Chlorealcium nach gleichen Volumen zusammen, 
so erhall man eine vOllig klare Loésung, wiewohl hier das 
saure Calciumphosphat in nur 34,2 Theilen Wasser enthalten 
ist; die ihm iiquivalente Menge Chlorealcium reicht also aus, 
seine Léslichkeit so erheblich zu erhéhen. 

Nicht ganz so einfach gestalten sich die Lésungsver- 
hiltnisse des neutralen Calciumphosphats.  Mischt man 
2 Vol. Viertelnormal-Chlorcalciumlésung mit 1 Vol. Viertel- 


1) Erlenmeyer, Berichte der chemischen Gesellschaft, Bd. 9, 
S. 1839, 1876. 
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normallédsung von neutralem Natriumphosphat in steigenden 
Mengen Wasser, so gelangt man endlich zu einer Verdiinnung, 
bei welcher die Lésung unmittelbar nach der Darstellung 
opalin ist, sich aber beim Stehen klirt. Nimmt man diesen 
Punkt als die Léslichkeitsgrenze des neutralen Calciumphos- 
phats an, so hitte sich in den vorliegenden Versuchen 
ermilteIn lassen, dass im Liter Wasser 0,162 gr. CaH POs 
oder 0,205 CaH POs, 2 HeO (bei Gegenwart der fiquivalenten 
Menge Chlornatrium) ldslich sind. Nach Birnbaum lésen 
sich bis 0,152 er. des krystallisirten Phosphats im Liter 
Wasser, nach Dusart und Pelouze 0,28 gr. Nimmt man 
die Tagesmenge Harn wieder zu 1,5 Liter an und setzt ferner 
voraus, dass siimmtlicher Kalk als neutrales Phosphat in ihm 
enthalten sei, so kimen auf 1 Liter Harn 0,4 gr. CaH POs, 
also viel mehr, als Wasser allein aufzulésen im Stande ist. 
Ware bei der Lésung des Calciumphosphats nur das Wasser 
betheiligt, so kdOnnte klarer Harn nur 0,4 des Kalks als 
neutrales Phosphat enthalten und es kiimen dann auf 0,6 Pe Os 
im sauren Phosphat nicht ganz 0,35 PeOs im neutralen 
Phosphat, wihrend nach meinen Bestimmungen der normale 
Harn im Mittel noch etwas reicher an neutralem Phosphat 
ist. Er kann aber im Verhiiltniss zum sauren Phosphat auch 
noch viel mehr neutrales enthalten, ohne eine Phosphat- 
trtibung zu zeigen, weil gewisse Harnsalze ein grosses Lésungs- 
vermoégen fiir neutrales Calciumphosphat besitzen. So gentigt 
ein Zusatz von 2 cbem. Viertelnormall6sung von saurem 
Kaliumphosphat (= 0,068 gr.) oder von 1,5 gr. NaCl zu 
1 Liter Wasser, um 0,4 CaHPOs in Lésung zu erhalten. 
Das sind aber Verhiiltnisse, wie sie beim Harn zutreffen; 
denn der Harn enthalt viel mehr Chlornatrium als 1,5 gr. 
im Liter und neben dem Calciumphosphat immer noch Alkali- 
phosphate; sind diese sauer, so miissen sie neutrales Caleium- 
phosphat in Lésung halten. 


Die neutralen Alkaliphosphate dagegen sind keine 
Lésungsmittel ftir das neutrale Calciumphosphat. Sie fallen 
es im Gegentheil. Bereitet man sich durch Mischen aqui- 
valenter Mengen Chlorealcium und neutralem Natriumphos- 
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phat in viel Wasser eine gesiittigte oder schon schwach 
iibersittigte L6sung von neutralem Calciumphosphat und setzt 
noch neutrales Natriumphosphat hinzu, so entsteht ein Nieder- 
schlag, der bis zu einer gewissen Grenze um so stiirker wird, 
je mehr man Natriumphosphat hinzuftgt. 

Beide Calciumphosphate zersetzen sich beim 
Erhitzen der wiisserigen Lésung. Das saure Phosphat 
ciebt dabei einen Niederschlag von neutralem Phosphat, wih- 
rend Phosphorsiiure neben einem Rest des sauren Phosphats 
in Lésung bleibt"). Das neutrale Phosphat giebt gleichfalls 
feinen Niederschlag und zwar von basischem Phosphat und 
die Fltissigkeit nimmt saure Reaktion an. Von dieser letzt- 
erwihnten Erscheinung kann man sich leicht tiberzeugen, 
wenn man eine verdtinnte Chlorealciumlésung mit nicht 
mehr als der iquivalenten Menge neutralem Natrium- 
phosphat mischt und kocht; ein Ueberschuss von neutralem 
Phosphat verdeckt dagegen die saure Reaktion. 

Es fragt sich nun, wie diese Zersetzlichkeit der beiden 
Calciumphosphate zu dem Verhalten des Harnes beim Kochen 
in Beziehung gebracht werden kann. Der Harn giebt beim 
Kochen selten einen deutlich flockigen Niederschlag und dieser 
besteht dann nur aus Calciumphosphat. In den bei Weitem 
meisten Fallen giebt der Harn beim Kochen nur eine sehr 
eeringe, in Siuren verschwindende Trtibung oder das Reagenz- 
elas beschliigt sich mit einem sehr zarten Ueberzug, den man 
leicht tibersieht, wenn man auf die Erscheinung nicht gefasst 
ist, oder endlich der Harn bleibt klar. Es ist ferner bekannt, 
dass man aus jedem normalen sauren Harn beim Kochen 
einen Niederschlag von basischem Calciumphosphat erhalten 
kann, wenn man ihn vor dem Kochen vorsichtig mit Alkali- 
hydrat oder Carbonat oder mit neutralem Phosphat versetzt hat. 


Das Verhalten des sauren Calciumphosphats beim Kochen 
liisst sich leicht mit dem Verhalten des Harnes beim Kochen 


1) Erlenmeyer, Jahresbericht der Chemie, 1857, S. 147, und 
1873, S. 274. — G. Vorbringer, Zeitschrift fiir analytische Chemie, 
Bd. 9, S. 457. 1870. — K. Birnbaum, Zeitschrift fir Chemie, N. F., 
Bd. 7, S. 140. 1871. 
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in Kinklang bringen. Wie die Gegenwart anderer Salze die 
Loslichkeit dieses Phosphates in der Kialte erhéht, so ver- 
hindert sie auch die Zersetzung des sauren Calciumphosphates 
oder vielleicht richtiger die Abscheidung seines Zersetzungs- 
produktes beim Kochen. Es ist oben gezeigt worden, dass 
sich bei Gegenwart der iiquivalenten Menge Chlorcalcium 
t Theil saures Calciumphosphat schon in 34,2 Theilen kaltem 
Wasser lést, wihrend das reine Salz dazu 700 Theile kaltes 
Wasser braucht. Nun giebt zwar eine Lésung von 1 Theil 
saurem Calciumphosphat in 500 Theilen Wasser bei Gegen- 
wart der iquivalenten Menge Chlorcalcium beim Kochen noch 
eine schwache Triibung, bei noch stirkerer Verdtinnung aber 
nur einen Beschlag des Reagenzglases, so dass man, wenn 
der Harn allen Kalk als Calciumphosphat enthielte (also 
1 Theil in ungefahr 1500 Theilen), was jedoch nie eintrifft, 
eleichfalls nicht mehr als einen Beschlag zu erwarten hitte. 
Auch andere Salze verhindern, wie das Chlorkalium, die 
Fillung des Calciumphosphats beim Kochen. So giebt Birn- 
baum!) an, dass bei Gegenwart von 2 Mol. Gyps auf 1 Mol. 
CGa(HzPOa)2 in der Siedehitze mehr Phosphorsiure in Lésung 
bleibt als bet Abwesenheit von Gyps, und dass gar kein 
Phosphat ausfallt, wenn ausser dem Gyps noch 0,5 Mol. 
Kaliumphosphat oder 1 Mol. Natriumphosphat (oder, was {tir 
den Harn kaum in Betracht kommt, noch 4 Mol. Salmiak) 
zugegen sind. Nach meinen Erfahrungen kann bei einem 
Gichalt der Lésung von 1 Theil saurem Calciumphosphat (und 
dem Aequivalent Chlorkalium) in 1,5 Liter Wasser die Fliissig- 
keit bei gleichzeitiger Anwesenheit von 4 Mol. KaHe POs auf 
1 Mol. saures Calciumphosphat beim Kochen klar bleiben, 


Viel leichter als das saure Calciumphosphat giebt das 
neutrale beim Kochen Niederschlige. So erhalt man (bei 
Gegenwart der iiquivalenten Menge NaCl) beim Kochen noch 
einen geringen Niederschlag mit der noch schwach_ triiben 
Lésung von 1 Theil Cal POs in 1,5 Liter, dem Verhiltniss, 
wenn aller Kalk einer Tagesmenge Harn in 1,5 Liter geldést 


1) Birnbaum, a, a. O., 8S, 144, 
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ware, und noch eine starke Trtibung, wenn die Lésung nur 
0,4 des Calciums als neutrales Phosphat enthalt, soviel, als 
der normale Harn im Mittel, nach seinem Gehalt an neutralem 
Phosphat im giinstigen Fall enthalten kann. Man sollte daher 
recht hiiufig gut wahrnehmbare Niederschlige von Calcium- 
phosphat erwarten diirfen, wenn nichts weiter in Betracht 
kiime, als die Léslichkeit des neutralen Calciumphosphates 
fiir sich, Allein gerade hier tiben die Harnsalze eine merk- 
bar lésende Wirkung aus. Der Harnstoff ist allerdings 
ohne allen Belang, das Natriumphosphat hat gleichfalls eine 
sehr untergeordnete Bedeutung in Mengen, wie sie im giin- 
stigsten Fall im Harn vorkommen kénnen, das heisst, wenn 
man alle Schwefelsiiure des Harnes als Natriumsulphat an- 
nimmt; das neutrale Natriumphosphat verstarkt sogar den 
Niederschlag. Aber in auffilliger Weise wird die Bildung 
des Niederschlages heeintriichtigt durch das saure (Kalium-) 
Phosphat, noch mehr durch Chlornatrium und am ausgiebigsten 
durch Magnesiumsulphat. Bereitet man sich aus Chlorcalcium 
und den entsprechenden Alkaliphosphaten eine Lésung von 
neutralem und saurem Calciumphosphat in der Weise, dass 
sich in 1,5 Liter 0,25 gr. CaO befinden und die Phosphor- 
siiure der beiden Phosphate sich wie 4:6 verhilt, und fiigt 
ausserdem noch Chlornatrium, schwefelsaure Magnesia und 
saures Phosphat in dem Verhiiltnisse zu, wie sie im Harn 
vorkommen, so erhilt man eine Mischung, welche sich kochen 
lasst, ohne einen Niederschlag zu geben. Ungtinstiger sind 
die Resultate, wenn man der Lésung noch neutrales Alkali- 
phosphat hinzuftigt, so dass die Mischung ausser den beiden 
Calciumphosphaten auch die Alkaliphosphate in dem ange- 
gebenen Verhiiltnisse enthilt; solche Mischungen geben beim 
Kochen schwache Niederschlige. Durch missige Verminderung 
der Chlorcalciummenge kann man es aber dahin bringen, dass 
die Niederschlige aushleiben; treten sie dann noch schwach 
auf, so bieten sie die Eigenthtimlichkeit dar, dass sie beim 
Erkalten wieder verschwinden. 


Nach den vorliegenden Erfahrungen kann es daher 
keinem Zweifel unterliegen, dass es durch eine passende 
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Combinirung der im Harn méglichen Salze gelingen wird, 
Mischungen mit Calciumphosphat herzustellen, welche sich 
beim Kochen ganz wie der Harn verhalten. 

Alle Erscheinungen, welche der Harn beim Kochen dar- 
bietel, lassen sich in einfacher Weise erkliren. Wenn ver- 
schiedene Salze neben einander in Lésung gebracht werden, 
so zersetzen sie sich gegenseitig so weil, bis sich die neu 
entstandenen Salze und die Reste der alten unter einander 
das Gleichgewicht halten, Das Gleichgewicht ist also die 
Resultante der zwischen allen Salzen im gegebenen Fall ein- 
tretenden Grenzreaktionen. Eine solche Salzmischung ist der 
Harn. Beim Erhitzen desselben zerlegen sich die Phosphate, 
die sauren in neutrale und Phosphorsiiure und die neutralen 
in basische und saure, Das alte Gleichgewicht zwischen den 
Salzen ist gestért und es stellt sich ein neues her. Das neu 
‘entstandene basische Phosphat setzt sich mit den tibrigen 
Salzen um, es entsteht auch unter Anderem basisches Calcium- 
phosphat, und da dieses von den méglichen basischen Phos- 
phaten das am schwersten lésliche ist, so fillt es aus. Des- 
halb besteht der sich beim Kochen mancher Harne bildende 
Niederschlag aus diesem Salz. Weiter setzt sich aber die 
frei werdende Phosphorsiiure, wie schon von Birnbaum 
hervorgehoben worden ist, und ferner auch das saure Phos- 
phat mit den vorhandenen Neutralsalzen um, Es werden 
andere Siiuren frei, welche ihrerseits neutrales oder basisches 
Calciumphosphat in Lésung erhalten. Wenn die verschiedenen 
Neutralsalze in’ dieser Hinsicht nicht gleichwerthig sind, so 
liegt das daran, dass nicht alle Neutralsalze durch die Phos- 
phorsiiure oder das saure Phosphat in gleichem Grade zer- 
setzt werden, Mit einem Wort, alle diese Vorginge fallen 
unter die Kategorie der Massenwirkung. Als eine solche ist 
auch die Thatsache aufzufassen, dass Chlorcaleium mit einem 
Ueberschusse von neutralem Alkaliphosphat einen stirkeren 
Niederschlag giebt als mit der aquivalenten Menge. 


Ueber das Vorkommen von Pepton in bebriiteten Hiihnereiern. 


Von 


Dr. Wilhelm Fischel, 
Docent an der deutschen Universitit in Prag. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Pray.) 
(Der Redaktion zugegangen am 26. Juli 1885.) 


Wihrend ich ftir die von mir aufgefundene und als 
constantes physiologisches Phiinomen zu betrachtende puer- 
perale Peptonurie eine annehmbare Erklirung zu liefern im 
Stande war, gelang mir dies nicht in Bezug auf die ebenfalls 
nicht seltene Schwangerschaftspeptonurie. Unter den mannig- 
faltigen Vermuthungen, die ich mir tiber diesen Gegenstand 
bildete, befand sich auch die von mir in der erwahnten 
Arbeit ') bereits ausgesprochene, dass vielleicht das Pepton 
bei der Bildung und Ernihrung des Embryo und_ seiner 
Anhangsgebilde eine Rolle spiele. Ueberschtissiges, vom 
Embryo nicht verwendetes Pepton kénnte in das miitterliche 
BJut zurtickgelangen und durch den Harn der Mutter wieder 
ausgeschieden werden. So liesse sich auch das irregulire 
Auftreten der Graviditiitspeptonurie am leichtesten  erkliren. 


Um dieser Vermuthung in ihren allgemeinsten Umrissen 
eine auf reale Beobachtungen gesttitzte Unterlage zu ver- 
schaffen, ging ich an die Untersuchung von bebriiteten Hiihner- 
eiern. Wenn der Aufbau der embryonalen Gewebe ebenso 
aus Pepton erfolgt, wie die Erhaltung und Ergiinzung der 
bereits fertigen Gewebe durch das in dem Darm gebildete 


1) Archiv fiir Gynaikologie, Bd. 24, S. 425, 1884, 


Pepton, wenn also die mannigfachen Eiweissk6rper des jungen 
Huhnes nicht direkt aus ihrem Bildungsmaterial, dem Albumin 
und Vitellin, hervorgehen, sondern gleichfalls unter Vermilt- 
lung von Pepton, so sollte auch im bebrtiteten Ei sich Pepton 
auffinden lassen. 

Allerdings musste ich mir im Vorhinein sagen, dass nur 
positive Befunde etwas beweisen, negative dagegen nicht 
unmittelbar gegen die Richtigkeit meiner Vermuthung sprechen. 
Denn es kann die Peptonbildung im Nahrungsmaterial des 
bebriiteten Hiihnereies in der Weise vor sich gehen, dass die 
in jeder Zeiteinheit gebildete Peptonmenge sofort vom Embryo 
verwendet und in andere Eiweissmodifikationen tibergeftilirt 
werde. Nur fir den Fall, dass gréssere Mengen Pepton sich 
auf einmal bilden, die vom Embryo nur nach und nach ver- 
braucht werden, war also ein positives Resultat zu erwarten. 


Ich hatte leider nur eine beschriinkte Anzahl von Eiern 
zur Verfiigung und zwar im Ganzen im Jahre 1884 18, im 
Jahre 1885 24 Sttick, 


Dieselben wurden nach bekannter Methode auf Pepton untersucht. 
Bis zum 12. Bebriitungstage untersuchte ich Embryo und Rest des Ei- 
inhaltes zusammen, spiiter beide getrennt, um eventuell aus dem Darin- 
kanal des Embryos herstammendes Pepton von dem im Dotter befind- 
lichen unterscheiden zu kénnen. 

Die einzelnen Untersuchungen betrafen; 

Je ein Ei vom 2. und 3., zwei Eier vom 4. (zusammen untersucht), 
je eines vom 5, und 6., ein und drei (zusammen) Eier vom 7,, eines 
vom 8., je zwei vom 9. und vom 10. Tage (in 4 Untersuchungen) und 
eines vom 12. Tage; einen Embryo und Eirest vom 14. Tage; zweimal 
einen Embryo und Dotterrest vom 15, Tage, dreimal zwei Embryonen 
vom 16. Tage und dreimal zwei Eireste vom 16. Tage, ein Ei mit Embryo 
vom 17, Tage, zweimal einen Embryo und einen Dotterrest vom 17. Tage, 
einen Embryo und einen KEirest vom 19, Tage, drei Embryonen vom 
19. Tage, drei Dotterreste vom 1% Tage, zwei Embryonen und zwej 
Dotterreste vom 19. Tage. Eine Untersuchung betraf ein Ei vom 9. und 
zwei vom 7. Tage. 

Die Eireste wurden mit ca, 300 gr. destillirtem Wasser verdtinut, 
gut zerriihrt, die Embryonen stets klein geschnitten. 


Positive Befunde ergaben sich blos in 8 Untersuchungen, 
und zwar dreimal bei je 2 Embryonen vom 16. Tage. Die 
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Peptonreaktion (Biuret) war schon in dem stark verdiinnten 
Filtrat sehr deutlich, einmal in 2 Eiresten vom 16. Tage. 
Hier war die Biuretreaktion erst nach Einengung des Filtrates 
erhalten worden. Endlich in 4 Untersuchungen vom 19. Tage, 
wobei einmal 2 Embryonen und 2 Eireste, das andere Mal 
3 Embryonen und 3 Eireste gemeinsam verarbeitet wurden. 
In allen 4 Proben wurde die Biuretreaktion schon mit dem 
verdtinnten Filtrat erhalten und wurde in einem dieser Fille 
die Gesammtmenge des Peptons durch von Herrn Professor 
Huppert vorgenommene polarimetrische Bestimmung fest- 
gestellt. Die von 2 Embryonen stammende Fliissigkeit ent- 
hielt 108 mgr. Pepton. Ein Embryo also 54 mgr. Nach der 
Intensitit der Biuretreaktion zu urtheilen, diirfte der Eirest 
ebensoviel Pepton enthalten haben. 

Ueberblicken wir unsere Resultate, so zeigt sich, dass 
bis zum 15, Tage Pepton nicht nachgewiesen werden konnte, 
wohl aber am 16. und 19. Tage; doch sind im Dotter vom 
16. Tage auch zweimal negative Befunde erhoben worden, 
ebenso in Eiern vom 17. Tage, so dass eine Constanz der 
Befunde nicht besteht. Da ich in meiner Untersuchungsreihe 
Kier vom 18. und 20. Bruttage nicht habe, die Zahl der 
Kinzeluntersuchungen eine viel zu kleine ist und ich wohl 
nicht so bald Gelegenheit haben werde, die Untersuchungen 
an reichlicherem Materiale fortzusetzen, so beschranke ich 
mich darauf, die gefundenen Thatsachen mitzutheilen, ohne 
weitere Schltisse aus denselben zu ziehen. 
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Zur Kenntniss des in Uterusfibromen vorkommenden Peptons. 
Von 


Dr. Wilhelm Fischel, 
Docent an der deutschen Universitat in Prag. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 26, Juli 1885.) 


In meiner Arbeit tiber puerperale Peptonurie!') habe 
ich mitgetheilt, dass Pepton nicht blos in der Substanz des 
puerperalen Uterus, sondern auch in der durch Geschwiilste 
hyperplastisch gewordenen Uterusmuskulatur selbst’ in 
Myomen des Uterus vorkomme. Bei der geringen Menge 
der von mir untersuchten frischen Substanzen konnte an 
die witinschenswerthe Reindarstellung des ftir Pepton ange- 
sprochenen Stoffes nicht gedacht werden. 


Am 7. Juli |. J. wurde mir von Herrn Prof. Breisky 
ein 650 gr. wiegendes Sttick eines blut- und lymphgefiiss- 
reichen Myomes zur Untersuchung tiberlassen, Dasselbe wurde 
unmittelbar nach beendigter Operation zerkleinert, mit 30° C. 
warmem, stark thymolisirten Wasser tibergossen und 4 Stunden 
lang stehen gelassen. Dann wurde die Fliissigkeit abgegossen, 
in bekannter Weise von Eiweiss befreit, wonach sie schon 
im verdtinnten Filtrat deutliche Biuretreaktion ergab. Be- 
merkenswerth erscheint mir, dass bei dieser kalten Extraktion 
die Substanz alles Pepton abgegeben hatte, denn als dieselbe 
dann noch einmal mit Wasser aufgekocht worden war, gab 
das Letztere nach Ausfiillen des Eiweisses keine Biuretreaktion. 


1) Archiv fiir Gyniikologie, Bd, 24, S. 417. 
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Das die Biuretreaktion zeigende eiweisstreie Fillrat wurde 
nun eingeengt, noch einmal filtrirt, dann mit 5 procentiger 
Schwefelsiiure und Phosphorwolframsiure gefallt und der 
Niederschlag mit Schwefelsiiure von derselben Verdiinnung 
chlorfrei gewaschen. Darauf wurde der Niederschlag in der 
Wirme mit kohlensaurem Baryt zerlegt und das Filtrat 
von dem in Lésung befindlichen Baryt durch einen gerade 
eentigenden Zusatz von verdtinnter Schwefelsiiure befreit. 

Die so erhaltene Lésung ergab mit Essigsiiure und Ferro- 
cyankalium keinen Niederschlag. Mit derselben wurde die 
Millon’sche, die Xanthoprotein- und Biuretreaktion sehr deut- 
lich erhalten. Auch sie mit Phosphorwolframsiure, 
Tannin, salpetersaurem Quecksilberoxyd, Jodquecksilberkalium 
und Jodjodkalium Niederschlige. Der Rest der Fliissigkeit 
wurde im Wasserbade zur Trockene verdunstet und der Riick- 
stand noch einige Stunden auf 160° erhitzt; er l6ste sich 
darauf nicht mehr vollstéindig in Wasser und das Filtrat der 
Losung gab nun mit Essigsiure und Ferrocyankalium einen 
starken Niederschlag. 

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass die 
fragliche Substanz aus dem Myom ein Eiweisspepton war. 

Die vom Baryt befreite Peptonlésung machte ein Volumen 
von 130 chem. aus, drehte im 2 Decimeterrohr 0,08° nach 
links; die Menge der vorhandenen Peptonmenge lisst sich dem- 
nach auf 0,08 gr. schiitzen. 

Die untersuchte Geschwulst war reich an Lymph- und 
Blutgefiissen und man kénnte deshalb daran denken, dass 
das Pepton aus dem Inhalt dieser und nicht aus der Sub- 
stanz des Myoms selbst stammte. Ich habe aber friiher 
(a. a. O. S. 417) einmal die aus einem diesem &hnlichen 
Myome ausgesickerte Fliissigkeit ftir sich auf Pepton unter- 
sucht und keines darin gefunden, wihrend die Gewebssub- 
stanz selbst reich daran war. Es ist daher wahrscheinlich, 
dass das zu vorliegender Untersuchung dienende Pepton gleich- 
falls der Geschwulst selbst und nicht dem = Inhalte ihrer 
Gefiisse angehdrte. 


Ueber die Grésse des Hamoglobinmoleciils. 
Von 


Dr. 0. Zinoffsky. 


(Der Redaction zugegangen am 29. Juli 1885.) 


Die bisherigen Analysen des Himoglobins haben zu dem 
tiberraschenden Resultat geftihrt, dass diese Verbindung auf 
ein Atom Eisen 600 Atome Kohlenstoff, somit wenigstens 
600 Atome Kohlenstoff in einem Molectil enthalt. Das Hiimo- 
globin ist also unvergleichlich viel complicirter als alle uns 
bisher bekannt gewordenen chemischen Verbindungen. Die 
angeftihrte Grésse aber ist eine Minimalzahl. Sie ist aus der 
Voraussetzung berechnet worden, dass das Himoglobin nur 
ein Atom Eisen im Moleciil enthilt. Diese Voraussetzung 
aber ist widerlegt, sobald es sich herausstellt, dass zwischen 
dem Eisengehalt und dem Gehalte an einem anderen Elemente 
kein einfaches Aequivalentverhialtniss besteht. Sollte es sich 
zeigen, dass auf ein Atom Eisen nicht eine ganze Zahl von 
Schwefelatomen kommt, sondern eine ganze Zahl und ein 
Bruch, so miisste die Grésse des ganzen Himoglobin-Moleciils 
mit dem Nenner dieses Bruches muitiplicirt werden. Wir 
wiirden also gezwungen werden, uns dieses Molectil rioch weit 
grosser zu denken. Es ist daher von hohem Interesse, den 
Kisen- und Schwefelgehalt des Hiaimoglobins genau festzu- 
stellen. Wir wtrden dadurch einen Einblick in die Grésse 
und Complicirtheit der Eiweissmolectile gewinnen. Die bis- 
herigen Analysen des Haimoglobins haben in Bezug auf den 
Kisen- und Schwefelgehalt sehr abweichende Resultate ergeben 
und kein einfaches Verhiltniss zwischen beiden Elementen. 
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Ja es ist auf Grund dieser Thatsache sogar die Vermuthung 
ausgesprochen worden, das Hiimoglobin sei tiberhaupt kein 
chemisches Individuum, das eisenhaltige Himatin sei nur 
mechanisch von krystallisirenden Eiweisskérper  mit- 
gerissen. ') 

Sollte durch genauere Analyse das einfache Aequivalcnt- 
verhiiltniss zwischen Eisen und Schwefel sich feststellen lassen, 
so wiire damit dieses Bedenken widerlegt und die chemische 
Individualitiit des Himoglobins bewiesen. Auch aus diesem 
Grunde ist eine genaue Bestimmung dieser Elemente von 
Wichtigkeit. 

In der folgenden Tabelle stelle ich die Resultate der 
bisherigen Bestimmungen zusammen: 


Auf 


1 | Menge 
S Fe ‘1 Atom Fe des eingeiischerten 
Autoren. kommen movlobins 

| | % Werth. | fir S. | fiir Fe. 
Schmidt... 0,66 | 043 | 2686 1,6637 | 1,6637 
| Hoppe Seyler. | 0,375 0,45 1,60 1,9972 | 1,7062 
> | 0448 | 042 | — 14083 | 2,5122 
> | 0359 | 042 - | 1,8915 | 4,7855 
z| Biicheler | 0,6532  0,46370 1,8481 
» | 0.6443 | 047238 2,427 1,8132 
Kossel . . . | 0,65 0,47 2,42 
Otto . | 0,67 || 0,45 2,60 24876 | 4,0866 


Diese Verhiltnisse waren es, welche an zwei Méglich- 
keiten denken liessen: 


1. Konnte das von den genannten Autoren analysirte 
Priparat unrein gewesen sein. 


Lehmann, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 1850 
S.175. Struve (Erdmann’‘s Zeitschrift fiir practische Chemie, 1884, 
Heft 7 u. 8) stellte, indem er den in Alcohol gehirteten Himoglobin- 
erystallen durch ammoniakhaltigen Alcohol einen eisenhaltigen Stoff (das 
Himatin} entzog, fast farblose Krystalle dar, die diese Behauptung unter- 
stiitzen sollten. Weder er, noch auch ich, der ich diesen Versuch nach- 


gemacht habe, konnten jedoch diese Krystalle umkrystallisiren, 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 2 


1s 


2. Konnten die analytischen Methoden Fehlerquellen dar- 
bieten und die Mengen der angewandten Substanz zu einer 
genauen Bestimmung zu gering sein. 


Ich stellte mir daher die Aufgabe: 


1. Ein Préparat darzustellen, ‘das von Jedermann als rein 
anerkannt werden musste, 


. 


2. Nach sorgfiiltiger Priifung der zu Gebote stehenden 
analytischen Methoden dieses Praéparat zu analysiren. 


Darstellung des Himoglobins. 


Hoppe-Seyler schreibt vor'): Zur Darstellung des 
Himoglobins zuniichst die Blutkérperchen vom Serum = zu 
trennen, Zu diesem Zwecke wird das defibrinirte Blut durch- 
geseiht eine Zeit lang stehen gelassen, damit die Blutk6rperchen 
sich im Serum senken kénnen. Die tiber den Blutkérperchen 
stehende Fltissigkeit giesst man ab und verseizt den Blut- 
kérperbrei mit einer Kochsalzlésung, welche ihn vom Serum- 
eiweiss befreien soll; durch Abstehenlassen und Decantiren 
entfernt man den = gréssten Theil der Chlornatriumlésung. 
Hoppe-Seyler fiigt aber auch in derselben Arbeit hinzu, 
dass «die Reinigung der Blutkérper auf diese Art keine 
leichte sei, Die sich im Serum leicht senkenden Blutkérperchen 
seuken sich in der Kochsalzlésung sehr schwer.» In der That 
brauchen sie eine lange Zeit, um bis zum Boden des Gefasses 
zu gelangen; es dauert 3 bis 5 Tage, bis die Senkung eine 
cinigermassen vollstiindige ist, nach 38 Tagen aber nehmen 
die Blutkérperchen, trotzdem dass man in der Kalte operit, 
eine vendse Farbe an und es tritt die Gefahr der Zersetzung 
ein. Es erscheint daher wtinschenswerth, das Auswaschen 
der Blutkérperchen zu umgehen. Es liesse sich ja annehmen, 
dass ein Theil des Serumeiweisses in dem Blutkérperbrei 
zurtickbleiben kénne, ohne der, spiiter zu erfolgenden, Zer- 
legung der Blutkérperchen, der Krystallisation des Oxy-Hiimo- 


1) Hoppe-Seyler, medicin.-chemische Untersuchungen, Heft II, 
S. 170, Berlin 1867. 
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elobins und der Reinigung der Krystalle hinderlich zu_ sein. 
Darauf musste der Versuch antworten. 

1 Volumen Serum, 38 Vol. Wasser und 1 Vol. Alcohol 
gemischt tribten sich kaum. Es blieben also die Serum- 
bestandtheile gelést. Daraus folgere ich, dass man den Blut- 
kérperbrei, ohne zu waschen, in Arbeit nehmen kann. Oxy- 
Himoglobinkrystalle und Serumbestandtheile dann 
spiiter durch wiederholte Krystallisation getrennt werden. Wie 
sich spiiter zeigen wird, beeintriichtigt diese Modification der 
Vorschrift die Reinheit des Priaparates nicht. 


Es folet nun die Trennung des Hiimoglobins vom Stroma; 
auch hier mussten Versuche den richtigen Weg zeigen. Ver- 
dtiinnt man den Blutkérperbrei mit dem 3-fachen Volum 
destillirten Wassers und erwirmt auf 35° C., so wird die 
Flissigkeit lackfarben, eine Indication, dass das Oxy-Hiimo- 
elobin sich gelést hat; die Stromata mussten jetzt als farb- 
lose Scheiben in der Fltissigkeit suspendirt sein. 

Da man nun weiss, dass diese Scheiben durch Filtration 
nicht zu entfernen sind, dass sie ferner den O.-Himoglobin- 
krystallen hartnickig anhaften, so ging ich darauf aus, sie 
aufzulésen, 

Behandelt man die lackfarbene, auf 35° C. erwiirmte 
Fliissigkeit mit einer sehr kleinen Menge Ammoniak, so lésen 
sich die Stromata auf; verselzt man jetzt eine Probe der 
Fliissigkeit mit einer concentrirten Lésung schwefelsauren 
Natrons und etwas Schwefelsiure, so sieht man mikroskopisch 
keine Stromata mehr. Das Ammoniak, dessen Menge man 
sehr genau kennen muss, wird dann mit der ihr entsprechen- 
den Menge sehr verdtinnter Salzsiure genau neutralisirt, weil 
das Himoglobin aus ammoniakalischer Loésung nicht kry- 
stallisirt 

Das gleiche Resultat kann bekanntlich auch durch Aethyl- 
‘ither erreicht werden. Nach meinen Erfahrungen geniigen 

‘) Ich verdanke diese Methode der Lésung des Stroma einer miind- 
lichen Mittheilung meines verelirten Lehrers Dr. A. Schmidt; sie ist 
bisher nicht publicirt worden. 
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dazu weit geringere Mengen, als HHoppe-Seyler in seiner 
Vorschrift angiebt; 39 cbem. Aether reichen hin, das Stroma 
von 9 Liter Blut aufzulésen. 

Nach dieser Manipulation haben wir cine unreine wiissrige 
Losung von O.-Hiimoglobin vor uns; es gilt aus derselben 
das O.-Hamoglobin durch Krystallisation zu gewinnen, Zu 
diesem Zweck ktihlt man die Fliissigkeit bis nahezu 0° ab, 
versetzt sie mit Vol. absol. Alcohol und l&sst bei 0° 
krystallisiren'), Schon nach 24 Stunden hat sich die Fltissig- 
keit in einen dicken Krystallbrei verwandelt; zweckmiissig 
liisst man diesen noch 48 Stunden stehen, die Krystalle ver- 
vroéssern sich und kénnen dann die Poren des Filtrums, das 
Mutterlauge und Krystalle trennt, nicht verstopfen. Die 
Krystalle miissen nun mit einer auf 0° abgektihlten Mischung 
von 1 Theil absoluten Alcohol und 4 Theile Wasser aus- 
vewaschen werden, was man nach zahlreichen von mir aus- 
vefiihrten Versuchen am besten so bewerkstelligt, dass man 
den Krystallbret mit dem 3-fachen Volum der Mischung tiber- 
viesst, aufriihrt, abstehen lisst und dann decantirt. Behufs 
weiterer Reinigung wird der Krystallbrei in dem 5-fachen 
Volum destillirten Wassers bei 35° C. aufgelést, die Lésung 
fillrirt und nach Zusatz von Alkohol in der schon  frtiher 
erwihnten Weise umkrystallisirt. 


Wie oft soll man die Krystatle waschen und umkrystal- 
lisiren, um ein absolut reines Priparat zu erhalten? 

Auch zur Beantwortung dieser Frage wurden eine Anzahl 
von Versuchen gemacht. 


Es wurde, wie oben beschrieben, eine Anfangs unreine 
QO-Hiumoglobinlésung dargestellt und das daraus_ erhaltene 
Krystallisationsproduct noch zweimal umkrystallisirt. Von 
jedem Krystallisationsproduct wurde ein Theil analysirt, ebenso 
von jeder Mutterlauge. Als Controle fiir die Reinheit des 
Priiparates und der Mutterlauge diente die Bestimmung des 
Kisengehaltes derselben. 


1) Hoppe-Seyler nimmt in seiner Vorschrift dieselbe Quantitit 
80% Alkohols, 
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In Mutterlauge und Krysiallen differirte der Procent- 
eehalt des Eisens beim I. Product um 0,0792, beim I. um 
0,0376, beim Hl. Product enthielten sowohl Mutterlauge als 
auch Krystalle fast gleiche Quantitiiten Eisen. Ich gebe die 
Zahlenbelege hierftir im analytischen Abschnitt der Arbeit. 


Nachdem ich gefunden hatte, auf welche Weise reine 
Krystalle zu erhalten seien, musste studirt werden, wie sie 
eetrocknet werden sollen. 

Hoppe-Seyler!) schreibt vor, die Krystallmasse bei 0° 
im Vacuum zu trocknen. Ich habe ein Priéparat im Vacuum 
bei méglichst niedriger Temperatur zu trocknen versucht; das 
Trocknen von 50 gr. O.-Himoglobin nahm 2 Monate in 
Anspruch. Der Versuch belehrte mich abermals, dass man 
den Krystallbrei, recht dtinn in flache Schalen vertheilt, bei 
18 bis 20° C. in 8 Stunden so trocknen kann, dass das 
Priaparat sich nicht zersetzt. 

Das so getrocknete O.-Hiaimoglobin lést sich klar in 
Wasser, die Lésung giebt, spectral-analytisch untersucht, das 
reine Oxy-Himoglobinspectrum und wird von basisch essig- 
saurem Bleioxyd nicht gefallt — ein Zeichen, dass sich kein 
Methimoglobin gebildet hat. Wurde das Praparat bei 40° C. 
weiter getrocknet, so léste es sich schwer und nicht ganz 
vollstiindig in Wasser, 

Diese Vorstudien hatten die Methoden zur Darstellung 
des O-Hiimoglobins klargelegt; es konnte nun zur Herstellung 
mehrerer Priiparate geschritten werden. Ich habe davon im 
Ganzen drei angefertigt, bei jedem derselben gebe ich die 
Darstellungsweise an. Anzuftihren ist noch, dass ich zu allen 
Priiparaten Pferdeblut angewandt habe, weil dessen Blut- 
kérperchen sich leichter senken, grosse Mengen davon erhalten 
werden kénnen, und das Hamoglobin leicht krystallisirt. 


Priparat L. 
20 Liter Pterdeblut (Blut von 2 Pferden) werden zu je 
10 Liter defibrinirt und dann in die Kiilte gestellt, wo sich 


1) Hoppe-Seyler, Med.-chem, Unters., Heft I, S. 170. 


nach drei Stunden die Blutkérperchen bis auf 3/4 des Volums 
gesenkt haben, Das Serum wird decantirt, der Blutkérper- 
brei mit dem 8-fachen Volum einer 2°/o Kochsalzlésung tiber- 
vossen, aufgerthrt und bei Seite gestellt. Nach 3 Tagen 
nehmen die Blutkérper das unterste Viertel des Gefiisses ein. 
Die Kochsalzl6sung wird nun decantirt, der Blutkérperbrei 
mit dem 93-fachen Volum cdestillirten Wassers vermischt und 
auf 35°C. erwirmt. Der noch nicht lackfarbenen Fliissigkeit 
werden nun 16 chem. titrirten) Yr0normalen Am- 
moniakfliissigkeit allmahlich unter Umrthren zugesetzt. Nach 
fiinf Minuten ist die Fltissigkeit lackfarben. Das Ammoniak 
wird nun durch cin entsprechendes Quantum titrirter, sehr 
verdtinnter Salzsiiure allmihlich und vorsichtig neutralisirt, 
und die Fltissigkeit’ méglichst rasch abgektihlt (die Erfahrung 
belehrte mich, dass sich bei langsamem Abktihlen Methamo- 
elobin bildet), Der bis nahe 0° abgektihlten Fltissigkeit wird 
auf O° abgektihlter absoluter Alcohol auf je 4 Vol. 1 Vol. 
zugesetzt und das Ganze in eine Kialtemischung aus Koch- 
salz und Eis gestellt. Nach drei Tagen werden die Krystalle 
von der Mutterlauge getrennt, mit einer auf 0° abgektihlten 
Mischung aus 4 Vol. Wasser und 1 Vol. Alcohol 2mal ge- 
waschen, dann in dem 38-fachen Volum Wasser von 35° C. 
velbst, die Loésung filtrirt, abgektihlt, init Alcohol versetzt 
und wieder in die Kéltemischung gestellt. Die resultirenden 
Krystalle werden noch 2mal derselben Reinigungsprocedur 
unterworfen und dann unter der Luftpumpe getrocknet. 


Ausbeute: ca, 200 er. 


Praparat II. 


In Arbeit genommene Menge Pferdeblut 10 Liter. Die 
nach dem Defibriniren durch Abstehen und Decantiren ge- 
wonnenen Blutkérperchen werden nicht) mit Chlornatrium- 
lsung behandelt, sondern sofort mit dem 3-fachen Volum 
Wassefs von 35° C., darauf mit Ammoniak versetzt und wie 
Priparat behandelt) bis zur Gewinnung reiner Krystalle. 
Ausbeute 520) er, 


23 


Die zu Priparat I angewandten 20 Liter Blut gaben, 
wie wir gesehen haben, blos 200 gr. Hiimoglobin. Hier geben 
10 Liter 520 er. Ich glaube, dass das Waschen mit Koch- 
salzlésung die Ausbeute verringert. 


Priparat UI. 


Die Blutk6rperchen aus 9 Liter Pferdeblut werden wie 
bei dem vorigen Praparat ohne Anwendung von Kochsalz- 
J6sung vom Serum moglichst befreit. Der Blutkérperbrei wird 
in 3 Vol. Wasser gebracht, auf 35° C. erwirmt, abgekthlt 
und dann mit 380 cbem, Aether versetzt. Die klare Losung 
wird dann mit ‘4 Vol. Aleohol versetzt. Die resultirenden 
Krystalle werden wie friiher durch 2 maliges Umkrystallisiren 
gereinigt. Proben eines jeden der 3 Krystallisationsproducte 
und der zu ihnen gehérigen Mutterlaugen wurden auf ihren 
Eisengehalt geprtft. 

Dieses Priiparat erwies sich als das reinste von den 
dreien. Die Asche enthielt kaum eine Spur von Chlor, Nach 
dem Kinischern von ca, 2 gr. mit kohlensaurem Natron gab 
die salpetersaure Lésung der Asche mit Silbernitrat nur eine 
eben wahrnehmbare Opalescenz. Alkalien liessen sich in der 
Asche nicht nachweisen. Phosphor liess sich zwar mit Sicher- 
heit nachweisen, quantitativ aber nicht bestimmen; aus der 
Asche von 23,6 grm, Himoglobin wurde nur eine unwigbare 
Menge von pyrophosphorsaurer Magnesia erhalten: beim Ver- 
such, dieselbe zu wiigen, wurden 0,0021 gefunden. Kalk und 
Magnesia waren in noch weit geringeren Spuren in dieser 
Asche nachweisbar. 

Das Priiparat | enthielt deutliche Spuren von Chlor, 
keine Alkalien; Kalk und Magnesia waren in der Asche von 
60,8006 gr. nur in quantitativ nicht bestimmbarer Menge ent- 
halten, etwas grésser war die Menge des Phosphors: die 
Asche von den 60,8006 gr. lieferte 0,0225 pryphosphorsaure 
Magnesia = 0,0143 P205 = 0,0235 °/o Pa Os. 

Am wenigsten rein war das Préiparat Il. Dasselbe ent- 
hielt, wie aus weiter unten anzufiihrenden Zahlenbelegen her- 
vorgeht, 0,0401 "Jo P2 Os, 0,0097 CaO, "yo MgO, 
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Alle Priiparate sind, als sie noch feucht waren, auch 
mikroskopisch untersucht worden, Es liessen sich auf diesem 
Weege nicht einmal Spuren von Verunreinigungen nachweisen: 
die Contouren der Krystalle waren scharf und_ geradlinig, 
nicht ausgefranst oder angebohit, wie es bei den durch 
Stromata verunreinigten der Fall zu sein pfleet. 


Jestimmung des Wassergehalts, 


Nach vorhergegangenem Trocknen bei 40° C, (cf. 5. 21) 
wurden die Priaparate im Luftbade mit Bunsen-Kemp’schem 
Regulator bei 115° CG. so lange getrocknet, bis nach weiterem 
24sttindigen Trocknen nicht die geringste Gewichtsabnahme 
mehr eintrat. 


Methoden der Eisenbestimmung. 


Die Methoden der Kisenbestimmung gehéren zu den zu- 
verlissigsten und schirfsten, welche wir besitzen. Dennoch 
hielt ich es nicht ftir tiberfltissig, die Genauigkeit der Aus- 
fiihrung dieser Methoden dadurch zu prtifen, dass die Resul- 
tate der Titrirung mil Chamileonlésung durch die Gewichts- 
analyse controlirt wurden. Mein verehrter Lehrer Dr. G. Bunge 
hatte die Freundlichkeit, die Gewichtsanalysen auszuftihren. 


Zu jeder Bestimmung wurde eine grosse Menge O.-Hiimo- 
vlobin, in einem Falle sogar 60 gr,, verwandt. Der Fehler 
musste also ein sehr kleiner werden. Die Reagentien waren 
siimmtlich eisentrei. 


Zum Titriren wurde das Himoglobin in Platinschalen 
eingeiischert, die Asche in Salzsiure gelést, die salzsaure 
Lésung fast zur Trockne eingedampft, mit Schwefelsiure auf- 
venommen, in der bekannten Weise mit Zink reducirt und 
dann titrirt. Der Titre wurde auf met. Eisen gestellt. 


Bei der Gewichtsanalyse wurde folgendermassen 
verfahren: Eindischern des Himoglobins, Lésen der Asche in 
Salzsiiure; diese wird mit Ammoniak abgestumpft, dann Zu- 
satz von essigsaurem Ammon (Fltissigkeit dabei nur schwach 
sauer), Erwiirmen bis essig- und phosphorsaures Eisen ge- 
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ronnen. Heiss filtrirt, mit heissem essigsaurem Ammon durch- 
gewaschen, Verbrennung des Filtrums, Gliihen und Wigen. 
Das Gewogene zeigt die Menge des Eisenoxyds + Phosphor- 
siure. Auflésen des Gewogenen in Salzsiiure, Versetzen der 
Lésung mit Weinsiiure, darauf mit Ammoniak, Fiallung des 
Eisens mit Schwefelammonium, Ueberfiihrung des Schwefel- 
eisens in der bekannten Weise in Eisenoxyd und Wigung 
dieses Niederschlages. In derselben Asche wurden zugleich 
auch die Phosphorsiure, der Kalk und die Magnesia bestimmt. 
Aus dem Filtrat vom Schwefeleisen wurde die Phosphorsiure 
mit Magnesiamixtur ausgefillt. Aus dem Filtrat vom basisch- 
essigsauren und phosphorsauren Eisenoxyd wurde durch Ueber- 
sittigen mit Ammoniak und Zusatz von oxalsaurem Ammon 
der Kalk ausgefillt; das Filtrat vom oxalsauren Kalk wurde 
eingedampft, die Ammoniaksalze vertrieben, der geringe Rtick- 
stand in Salzsiiure gelést und aus dieser Lésung mit Am- 
moniak und phosphorsaurem Ammon die Magnesia ausgefillt. 


Resultate der Eisenbestimmung. 


a) 0,336 
b) 0,537 %o 
c) 0,334 
unge 0,330 o 
a) 0,327 %o 
b) 0,327%o (ausgef. v. Dr. Bunge). 
Gewichtsanalyse von Dr. Bunge 0,325 


Praparat L. 


Titration. 


Gewichtsanalyse von Dr. 


Priparat IL. 


Titrat 


Praparat 


Mutterlaugentrockenrtickstand : Krystallisationsproducte : 
a) 0,230 a) 0,309 (unrein). 
hb) 0,29660/9 b) 0,334 %o Imal umkrystallisirt. 
c) 0,347 c) « 0,334 %lo 
B. 0,338 0/9 2 mal 


0,837 9 | umkrystallisirt. 
Dr. Bunge’s Gewichtsanalyse 0,334 


Zahlenbelege., 
Fiir Praparat I: 
2,0282 gr. geben 0,0873 gr. H2O = 4,30469% 9 He 0. 
21,0430 gr. geben 0,0878 gr. = 4,3047% 9 He0, 
a) 10,3058 gr. = 9,8622 gr. Trockensubstanz verbrauchen 35,40 cbem. 
Chamaleonlésnng, Titre: 0,0009350 gr. Fe pro chem. = 0,3356% Fe. 
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b) 10,0430 gr. 96106 gr, Trockensubstanz verbrauchen 54,60 
Chamileon, Titre: 0,0009350 gr. Fe pro chem, = 0,5366%) Fe 


c) 21,5152 gr. = 20°5889 gr. Trockensubstanz verbrauchen 71,60 chem. 
Chamileon, Titre: 0,000960 gr. Fe pro chem., = 0,5338 %o Fe. 


Gewichtsanalayse von Dr. Bunge: 63,5358 gr. = 60,8006 gr. Trocken- 
substanz geben 0,2866 gr. Feg03 = 0,3300%» Fe. 


Fiir Priparat IT: 


2.0139 gr. geben 0,0935 gr. He O = 4,64379 He O. 
1.9956 gr. geben 0,0926 gr. HoO = 4,6402%) 
a) 22,7538 gr. -— 21,6980 gr. Trockensubstanz verbrauchen 74,00 chem, 
Chamiileon, Titre: 0,000960 gr. Fe pro chem., = 0,3274%) Fe. 
b) 23,4728 gr. = 22,3837 gr. Trockensubstanz verbrauchen 76,20 cbein. 


Chamiileon, Titre: 0.000960 gr. Fe pro cbem., = 0,3268 Fe. 

Dr. Bunge’s Gewichtsanalyse: 47,4529 gr. = 45,2511 gr. Trocken- 
substanz geben 0,2100 gr. Fe203 = 0,325%) Fe. Dieselbe Menge 
ergiebt: 

0,0290 Mga P207 = 0,0186 P205 = 0,0409°'o POs. 
0.0165 MgeP207 = 0,0059 MgO = 0.0131%) MgO. 
0.0107 CaSO, = 0.0044 CaO = 0,011! CaO. 


Fiir Priaiparat U1: 
a) Mutterlauge 1 


21775 vr. Trockenriickstand geben 0,0177 gr. H2O = O,8129% 
21960 er. geben 0,0180 gr. H2O = 0,8196%) 0, 
22.1770 er. Trockenriickstand == 21,9951 gr. wasserfreier Substanz 


verbrauchen 53,00 cbem, Chemileon, Titre: 0,0009550 gr. Fe pro 
chem., = 0,2302%o Fe. 
b) Mutterlauge 2. 
Der Trockenriickstand ist wasserfrei. 
20,3522 er. Trockenriickstand verbrauchen 63,20 chem. Chamileon, 
Titre; 0,0009550 gr. Fe pro chem., = 0,2966°o Fe. 
c) Mutterlauge 3. 
1,9958 er. Trocoenriickstand geben 0,1138 gr. = 5,7019% 9 H20. 
5.2869 er. Trockenriickstand 4,9855 gr. wasserfreier Substanz vere 
brauchen 18,50 ebem. Chamiileon, ‘Titre: 0,0009350 gr. Fe pro 
chem. = 0.846999 Fe. 


Krystallisationsproducte; 


a) Erstes Krystallisationsproduct: 2,1953 gr. geben 0.0334 gr. H20 = 
1.5213% 
92 5587 er. = 22,2203 gr. Trockensubstanz verbrauchen 71,60 cbem. 
Ghamileon, Titre: 0,000960 gr, Fe pro chem, = 0,3094 o. 
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bh) Zweites Krystallisationsproduct: 2,0060 gr. geben 0,0682 gr. HeO 
= 3,3998 "lo. 


90,5787 gr. = 19,8790 gr. Trockensubstanz verbrauchen 69,60 ebem, 
Chamiileon , Titre: 0,0009550 gr. Fe pro ebem. = 0,3343°%o Fe, 
c) Drittes Krystallisationsproduct: Eine Portion wird weniger scharf 
getrocknet, sie dient zur Analyse sub 4. 
1,9801 gr. geben 0,1458 gr. H2O = 7,3380%9 H2O. 
11,0430 gr. = 10,2323 er. Trockensubstanz brauchen 36,20 chem. 
Chamiileon, Titre: 0,0009440 gr. Fe pro ebem. = 0,5339° 9 Fe, 
Die tibrige Menge wird scharfer getrocknet, daher ergiebt sich 
auch ein anderer Gehalt an Wasser. 
2.0205 gr. geben 0,0880 gr. H2O = 4,8553 He O. 
1.9935 er. geben 0,0867 gr. H2O = 4,3491 He O. 
Gerechnet wurde mit dem Mittel: 4,35), 


6) 13,2016 gr, = 12,6274 er. Trockensubstanz verbrauchen 45,60 cbem. 
Chamileon, Titre: 0,0009350 gr. Fe pro chem. = 0,3376 %o Fe. 
+) 9,9213 gr. = 9,4898 gr. Trockensubstanz brauchen 34,20 chem. 
Chamiileon, Titre: 0,0009350 gr. Fe pro chem. = 0,3369 "Jo Fe. 
Gewichtsanalyse, ausgefiihit von Dr, Bunge: 24,6854 gr. = 


23,6116 er. Trockensubstanz geben 0,1127 gr. Fe2O3 = 0,5341%0 Fe. 


Wie der Leser sehen wird, stimmen die Zahlen leidlich 
mit eimander, aber ganz und gar nicht mit denen der tibrigen 
Autoren. Dass das Priparat I und III tadellos rein sei, 
elaube ich durch die Schilderung der Darstellung und Eigen- 
schaften derselben bewiesen zu haben. Fitir die Accuratesse 
der Analysen biirgt dem Leser schon der Umstand, dass 
Dr. Bunge und ich zu gleichen Resultaten gekommen sind 
und dass die Gewichtsanalyse dieselben Zahlen ergeben hat, 
wie die Titration. Ich habe also Grund genug, meine Zahlen 
als die richtigen anzusehen. 


Methode der Schwefelbestimmung. 


Wenn man sich die Schwefelbestimmungen, besonders 
die am Casein ausgefiihrten, ansieht, wenn man dabei erfihrt, 
wie sehr die Angaben der einzelnen Forscher auseinander 
vehen, wie die Autoren, um die eigenen Zahlen als die richtigen 
hinzustellen, einander beschuldigen, unreine Niederschliige 
gewogen zu haben ete., so wird es sofort klar, dass die 
Differenzen nicht von der Ungenauigkeit der Ausftihrung her- 
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riihren kénnen, sondern dass wahrscheinlich die Methoden der 
Schwefelbestimmung Fehlerquellen mit sich bringen miissen. 
Es kommt vor Allem darauf an, die organische Substanz so 
zu zerst6ren, dass aller Schwefel an die Asche gebunden 
wird. Dieses ist auf die verschiedenste Weise versucht worden, 
aber immer und immer wieder ist man auf eine alte Methode, 
die des Schmelzens mit Salpeter und Aetzkali, zurtickgekommen, 
Aus den frttheren Analysen entnehmen wir, dass das O-Hiimo- 
globin 0,65 Schwefel enthilt, dass folglich, um 
gentigende Mengen eines schwefelhaltigen Niederschlages zu 
erhalten, gréssere Quantititen in Arbeit nehmen muss. Die 
Berechnung zeigte, dass 10,0 Substanz gentigen wiirden. 

Die Substanz musste nun zerstért werden. Wieviel 
man dazu Aetzkali und Salpeter braucht, musste der Versuch 
lehren. Nach mehrfachen Versuchen ergab es sich, dass eine 
Mischung von 1 Theil Hiimoglobin mit 7 Theilen Salpeter und 
3 Theilen Aetzkali ruhig, ohne Flammenerscheinung, schmolz 
und vollstindig verbrannte. Die Schmelze war weiss mit 
einem Stich in’s Gelbliche; die Firbung rithrte vom Eisen 
her. Am geeignetsten erwies es sich, das O-Hlimoglobin in 
der Lésung des Aetzkali zu lésen, dann den Salpeter zuzu- 
setzen, auf dem Dampfbad in einer Silberschale einzudampfet 
und zu schmelzen. Ich muss hier tiber eine Erfahrung 
berichten, die wohl von Jedermann bei Verbrennung solcher 
Substanzen gemacht, aber von Niemand in der Literatur mit- 
getheilt worden ist. Beim Erhitzen des Gemenges von Sal- 
peter, Aetzkali und einer Eiweisssubstanz entwickeln sich, 
bevor die Verbrennung eintritt, penetrant stinkende Gase, 
Es lag nahe zu denken, dass mit diesen Gasen cin Theil des 
Sehwefels in die Luft ginge. Das ist aber nicht der Fall. 
Ich habe ein Gemisch von O-Hiimoglobin und Aetzkali in 
einem Kolben erhitzt, die Destillationsproducte in Kénigswasser 
aufgefangen und analysirt; es war kein Schwefel darin. 

Das Resultat der Schmelze war eine geringe Menge 
schwefelsauren Kalis in mehr als 100 Gramm ciner Salzmasse, 
welche aus Salpeter, salpetrig-saurem Kali und kohlen- 
saurem Kali bestand. Die grosse Salzmenge musste cin wenig 
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erschrecken. Es war vorauszusehen, dass die Fiillung des 
Schwefels als schwefelsaurer Baryt in wenigstens einem Liter 
Flissigkelt vorgenommen werden musste. 


Behandelt man, wie das Hammarsten?) mit dem 
Casein gethan, das O-Hiimoglobin mit cone. Salpetersiiure 
in der Wiirme, so wird ein Theil davon zerstért. Es ent- 
weicht Kohlensiiure, das Uebrige lést sich in der Siiure zu 
einer klaren, gelblichen Fliissigkeit, welche abgedampft einen 
eelben Riickstand hinterlaisst. Dieser kann nun mit weniger 
Salpeter und <Aetzkali geschmolzen werden. resultiren 
kleinere Salzmassen. 


Aus der Auflédsung der Schmelze sollte nun der Schwefel 
als schwefelsaurer Baryt ausgefiallt, die Fliissigkeit dazu aber 
erst vorbereitet werden. Lést man die Schmelze auf, so kann 
man das in ihr suspendirte Eisen durch Filtration entfernen. 
Man muss es thun, weil es bei den weiteren Operationen in 
die Lésung tibergeht, vom Barytniederschlag mitgerissen wird 
und daher das Gewicht des Niederschlages vergréssert. Man 
muss ferner alles Alkali in Chlorid verwandeln und = zwar 
intissen in erster Linie die Salze der Salpeter- und salpetrigen 
Siiure zerstért werden, weil bekanntlich der Barytniederschlag 
diese Salze mit sich niederreisst. Dazu muss man die Salz- 
masse 3- bis Smal mit concentr. Salzsaure abdampfen. Von 
der vollstiindigen Zersetzung der genannten Salze habe ich 
inich bei jeder Analyse tiberzeugt, indem ich kleine Proben 
der mit Salzsiiure behandelten Salzmasse mit Schwefelsiiure 
ansiuerte und nach Zusatz von Jodkaliumstiirkekleister mit 
Zink behandelte. Fiirbte sich die Starke nur schwach bliulich, 
so musste das Abdampfen mit Salzsiure wiederholt werden. 
Es resultirte nun eine Menge von Chlorkalium, in der sich 
eine kleine Quantitét von schwefelsaurem Kali befand, und 
blieb noch zu untersuchen, welchen Einfluss eine Chlorkalium- 
ldsung von bekannter Concentration auf das Resultat der 
Analyse haben kénnte. 90,1980 gr. schwefelsauren Natrons, 


*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. IX, Heft 3, friher 
Ba. Heft 3. 
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riihren kénnen, sondern dass wahrscheinlich die Methoden der 
Schwefelbestimmung Fehlerquellen mit sich bringen miissen. 
Ks kommt vor Allem darauf an, die organische Substanz so 
zu zerstOren, dass aller Schwefel an die Asche gebunden 
wird. Dieses ist uf die verschiedenste Weise versucht worden, 
aber immer und immer wieder ist man auf eine alte Methode, 
die des Schmelzens mit Salpeter und Aetzkali, zurtickgekommen. 
Aus den friiheren Analysen entnehmen wir, dass das O-Hiimo- 
vlobin 0,65 °%o Schwefel enthailt, dass man folglich, um 
gentigende Mengen eines schwefelhaltigen Niederschlages zu 
erhalten, gréssere Quantitiiten in Arbeit nehmen muss. Die 
serechnung zeigte, dass 10,0 Substanz gentigen wiirden. 

Die Substanz musste nun zerstért werden, Wieviel 
man dazu Aetzkali und Salpeter braucht, musste der Versuch 
lehren. Nach mehrfachen Versuchen ergab es sich, dass eine 
Mischung von 1 Theil Himoglobin mit 7 Theilen Salpeter und 
3 Theilen Aetzkali ruhig, ohne Flammenerscheinung, schmolz 
vollstiindig verbrannte. Die Schmelze war weiss mit 
einem Stich in’s Gelbliche; die Firbung riihrte vom Eisen 
her. Am geeignetsten erwies es sich, das O-H&imoglobin in 
der Lésung des Aetzkali zu lésen, dann den Salpeter zuzu- 
setzen, auf dem Dampfbad in einer Silberschale einzudampfen 
und zu schmelzen. Ich muss hier tiber eine Erfahrung 
berichten, die wohl von Jedermann bei Verbrennung solcher 
Substanzen gemacht, aber von Niemand in der Literatur mit- 
getheilt worden ist. Beim Erhitzen des Gemenges von Sal- 
peter, Aetzkali und einer Eiweisssubstanz entwickeln sich, 
bevor die Verbrennung ecintritt, penetrant stinkende Gase, 
Es lag nahe zu denken, dass mit diesen Gasen ein Theil des 
Schwefels in die Luft ginge. Das ist aber nicht der Fall. 
Ich habe ein Gemisch von O-Hiimoglobin und Aetzkali in 
einem Kolben erhitzt, die Destillationsproducte in Kénigswasser 
aufgefangen und analysirt; es war kein Schwefel darin. 

Das Resultat der Schmelze war eine geringe Menge 
schwefelsauren Kalis in mehr als 100 Gramm einer Salzmasse, 
welche aus Salpeter, salpetrig-saurem Kali und kohlen- 
saurem Kali bestand, Die grosse Salzmenge musste cin wenig 
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erschrecken, Es war vorauszusehen, dass die Fillung des 
Schwefels als schwefelsaurer Baryt in wenigstens einem Liter 
Fliissigkelt vorgenommen werden musste, 


Behandelt man, wie das Hammarsten!) mit dem 
Casein gethan, das O-Himoglobin mit cone. Salpetersiure 
in der Warme, so wird ein Theil davon zerstért. Es ent- 
weicht Kohlensiiure, das Uebrige lést sich in der Siiure zu 
eincr klaren, gelblichen Fltissigkeit, welche abgedampft einen 
gvelben Rtickstand hinterlaisst. Dieser kann nun mit weniger 
Salpeter und Aetzkali geschmolzen werden. Es  resultiren 
kleinere Salzmassen. 

Aus der Auflésung der Schmelze sollte nun der Schwefel 
als schwefelsaurer Baryt ausgefiallt, die Fitissigkeit dazu aber 
erst vorbereitet werden. L6st man die Schmelze auf, so kann 
man das in ihr suspendirte Eisen durch Filtration entfernen. 
Man muss es thun, weil es bei den weiteren Operationen in 
die Lésung tibergeht, vom Barytniederschlag mitgerissen wird 
und daher das Gewicht des Niederschlages vergréssert. Man 
muss ferner alles Alkali in Chlorid verwandeln und zwar 
miissen in erster Linie die Salze der Salpeter- und salpetrigen 
Siiure zerstért werden, weil bekanntlich der Barytniederschlag 
diese Salze mit sich niederreisst. Dazu muss man die Salz- 
masse 3- bis 5mal mit concentr. Salzsiure abdampfen. Von 
der vollstiindigen Zersetzung der genannten Salze habe ich 
inich bei jeder Analyse tiberzeugt, indem ich kleine Proben 
der mit Salzsiiure behandelten Salzmasse mit Schwefelsiiure 
ansiiuerte und nach Zusatz von Jodkaliumstiirkekleister mit 
Zink behandelte. Fiirbte sich die Starke nur schwach bliulich, 
so musste das Abdampfen mit Salzsiiure wiederholt werden. 
Es resultirte nun eine Menge von Chlorkalium, in der sich 
eine kleine Quantitaét von schwefelsaurem Kali befand, und 
blieb noch zu untersuchen, welchen Einfluss eine Chlorkalium- 
lésung von bekannter Concentration auf das Resultat der 
Analyse haben kénnte. 0,1980 gr. schwefelsauren Natrons, 


*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. IX, Heft 3, friher 
Bd. Vil, Heft 3. 
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5 chem. 25% Salzsiure und 50 gr. Chlorkalium wurden in 
500 chem. Wasser gelést, mit einer Lésung von 0,62. er. 
Chlorbaryum heiss versetzt, der Niederschlag in tblicher 
Weise gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Dieser 
Versuch wurde zweimal wiederholt. 
I. Gewogenes Baryumsulfat 0,5220, 
IL. » » 0,3240. 
Daraus berechnet sich in: 
I. 0,04422 er. S und in 
Il. 0,04450 gr, 
Die theoretisch berechnete Menge betriigt 0,04458 gr. 5. 


Wie bei diesen Versuchen, habe ich mich auch bei allen 
spiiteren Bestimmungen ciner mir bekannten Menge von Ba Cl? 
bedient; ebenso war die Menge der CIH mir bekannt. Ich 
nahm mir bekannte Mengen von beiden Reagentien, weil 
BaCl? in zu grossem Ueberschuss zugesetzt, in den Nieder- 
schlag geht, ein grésserer Ueberschuss von CIH aber den 
BaSO* lést. Chlorkalium konnte, wie wir gesehen haben, 
kaum schaden. Hinzuzufiigen bleibt noch, dass weder Digeriren 
des gegliihten Niederschlages mit Salzsiiure, noch Aufschliessen 
und abermaliges Fallen das Gewicht erheblich verinderten. 
Die angewandten Reagentien waren - schwefelfrei: von der 
Salz- und Salpetersiiure wurden grosse Quantitiiten einge- 
dampft, in den Riickst&éinden liess sich keine Schwefelsiure 
nachweisen. 10 gr. des Aetzkali wurden mit 10 gr. Salpeter 
zusammengeschmolzen, die Schmelze gelést, mit Salzsiure 
schwach angesiiuert und nach Zusatz von BaCl? in die 
Wirme gestellt. Am folgenden Tage hatte sich nur eine 
unwigbare Spur schwefelsauren Baryts abgeschieden. 


Resultate der Schwefelbestimmungen. 


Priiparat 1 ergab: 0,3902 0/9 S. 
0,3916 > » 
Priiparat IL ergab: 0,5583 » 
0.8658 » » 
Priiparat UL ergab: 0,3899 » » 


0,3881 » » 
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Zahlenbeleve. 
Priiparat 1. 
Das Priaparat enthilt 4,305 °), He O. 
11,6329 gr. = 11,1525 gr. Trockensubstanz geben 0,3163 er, BaSOy 
= 03902"), S, 
11,3955 gr. = 10,9050 gr. Trockensubstanz geben 03110 er. BaSO4 
= 0,3916°, S. 


0 


Priiparat I. 
Das Praparat enthilt 4,649) H20O. 
11,0468 gr, = 10,5337 gr. Trockensubstanz geben 0.2748 er. BaSO, 
= 0,3583 9 S. 
11,3103 gr. = 10,7855 gr. Trockensubstanz geben 0.2873 er. BaSO, 
= 0),3658 S. 


Praparat IL 
Y,9661 gr. mit 7,54 H20 = 9.2346 gr. Trockensubstanz geben 0,2622 gr. 
Ba SO, = 0,38990') S, 
10,0595 gr. mit 4,356%) H2O = 
0.2714 gr. BaSO, = 


9,6022 gr. Trockensubstanz geben 


In dem Priparat If als dem reinsten wurden auch der 
4; HE und N bestimmt, um das Priiparat mit dem anderer 
Autoren vergleichen und eine Formel des Hiimoglobins be- 
rechnen zu kénnen. 


Bestimmung des C und H. 


Das Praparat, bei 115° C. im Luftbade getrocknet, wurde 
wie gewOhnlich in einer Verbrennungsréhre mit vorgelegtem 
chromsauren Bleioxyd, Kupferoxyd und einer 25 em. langen, 
im Wasserstofistrome frisch ausgegliihten Kupferspirale, im 
Sauerstoffstrome verbrannt. 


Es ergiebt sich: 
I = 51,2909", 


H = 6727 » 
ll. C = 51,01 » 
H = 6,79 


Zahlenbelege. 


0.5500 gr. gaben 1.0345 gr. CO? und 0,3330 gr. H2O 51,29090'4 
und 6,72720 H. 

IL. 0,5952 gr. gaben 1,1133 gr. CO? und 0.3638 gr, H2O = 51,02°), 

und 6.79% 9 
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Bestimmung des N. 


Diese wurde nach der Will-Warrentrapp’schen Methode 
ausgefiihrt und ergab : 


N = 18,020 
I. N = 17,87» 


Zahlenbelege, 


0.4683 gr. gaben 0,5926 gr. Pt = 18,02% N. 
Hf. 0,2751 gr. gaben 0,3452 gr. Pt = 17,87%o N. 


Bei der folgenden Zusammenstellung sind die bei der 
Analyse des Priiparates If erhaltenen Resultate fortgelassen, 
weil, wie erwiihnt, dieses Priparat weniger rein war. 


Priparat J, Mittel. 


| 3902 0,3916 
0,336 


-Mittel. 


} 


6,76 
17,94 


| | 0,3899 0,: | 0.3890 


| 6,73) 6,79, 


18,02 17,87 


| 
| 
51,29 51,01 51,15 
| 
| 
| 


| 


334.0,338 70,3341 03358 
| 
| 


Mittel aus beiden: 
5.15, H 6,76, N 17,94, S 03899, Fe 0,335, O 23,4251. 
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Berechnen wir nun die Anzahl der Schwefelatome, die 
auf ein Atom Eisen kommen, so finden wir ftir das Praparat I: 


0334 56 
Fir das Praparat III: 

0,3890 x.4 


= — —; KX = 2,03. 

0,3358 
Im Mittel aus allen Bestimmungen: 

0,3899 x.4 

0,3350 


Aus diesen Zahlen geht unzweifelhaft hervor, dass auf 
1 Atom Fe genau 2 Atome 58 im Hiaimoglobin ent- 
halten sind und dass das Himoglobin ein che- 
misches Individuum ist. 


Leider war es mir aus ifiusseren Grtinden nicht vergénnt, 
die Menge des von Hiimoglobin locker gebundenen Sauerstoffs 
genau zu bestimmen, um zu entscheiden, ob auch dieses 
Element im einfachen Aequivalentverhiltniss zum Fe steht. 


Ich gebe schliesslich die aus den von mir gefundenen 
Werthen resultirende Formel des Hiimoglobins: 


Hiis0, Nei4, Se, Fe, 


Bei der Spaltung des Hiimoglobins scheidet sich das 
Hiimatin mit 34 Kohlenstoffatomen ab. Der Rest kann in 
héchstens zwei Eiweissmolectile zerfallen, weil nur zwei 
Schwefelatome in demselben enthalten sind. Jedes Eiweiss- 


(Globulin-)Molecti] wiirde 1 Atom Schwefel und 339 Atome 
Kohlenstoff enthalten. 


Thatsiichlich aber kann das Eiweiss peptonisirt werden 
und die Peptone sind gleichfalls noch schwefelhaltig. 


Nehmen wir nun ‘an, dass die Peptone Spaltungspro- 
ducte des Eiweisses seien, so miissen wir das Eiweissmolecitl 
verdoppeln und schon fiir jedes Peptonmolectil 1 Atom 
Schwefel und 339 Atome Kohlenstoff annehmen. Bedenkt 


man aber, dass das Eiweiss wenigstens zweierlei — in ver- 
schiedener Weise gebundene — Schwefelatome enthall, dass 
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ein Theil derselben leichter als Schwefelwasserstoff sich ab- 
spaltet, so ist man gezwungen, wenigstens 4 Atome Schwetel 
und 1356 Atome kohlenstoff im Eiweissmolecti] anzunelhmen. 


Die Initiative zu vorliegender Arbeit verdanke ich dem 
Herrn Professor Dr. G. Bunge, der mich bei der Ausfiihrung 
derselben auf’s Liebenswiirdigste unterstiitzte. Ich bitte den 
Herrn Professor ergebenst, meinen innigsten, wiarmsten Dank 
ftir die stattgehabte Miihe und Anregung gtitigst entgegen- 
nelimen zu wollen, 


Ueber Activirung von Sauerstoff durch Wasserstoff im 
Entstehungsmomente. 


Vou 


F. Hoppe-Seyler. 


In einer vor kurzem von W. Pfeffer publicirten Ab- 
handlung tiber intramoleculare Athmung (Untersuchungen 
aus dem botanischen Institute in Tiibingen Bd. 5. 636 bis 
685) findet sich auf Seite 678 unten der Satz: «Eine Acti- 
virung von Sauerstoff nimmt auch Hoppe-Seyler an, nach 
dessen Theorie nascirender Wasserstoff das Sauerstoffmolectil 
spaltet, indem er das eine Atom ftir sich beschlagnahint, 
wihrend das andere Atom energische Oxydationen bewirkt. 
Nach Traube spaltet aber nascirender Wasserstoff keine 
activen Sauerstoffatome ab und demgemiiss fehilt dieser Theorie 
die chemische Basis. » 


Dem Herrn Verfasser verdanke ich die Zusendung dieser 
Abhandlung, ftihle mich thm hierftir sehr zum Danke ver- 
pflichtet, sehe mich aber auch zugleich hierdurch gezwungen 
zu erklairen, dass durch die Darstellung im citirten Satze und 
manchen andern Aeusserungen in dieser Abhandlung der 
Wirkliche Sachverhalt ganz verkannt ist, ja geradezu auf den 
Kopf gestellt wird. 


Ich lege auf meine Entdeckung der Activirung des 
Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff als einer physio- 
logisch héchst wichtigen Thatsache viel zu hohen Werth, als 
dass ich die bereits von mir entschieden zurtickgewiesenen, 
lediglich hypothetischen Einwande von Traube jemals als 
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noch berechtigt anerkennen und eine Entstellung des wirk- 
lichen Sachverhaltes ohne Protest acceptiren kénnte. 


Es war zuerst von mir aus Beobachtungen an gihrenden 
Flussigkeiten geschlossen, dass dem nascirenden Wasserstoff 
die Fihigkeit zukommen mtsse, sich bei Gegenwart von in- 
differentem Sauerstoff mit demselben zu verbinden und = zu- 
gleich sehr kriftige weitere Oxydationen veranlassen 
Dies war eine Hypothese, deren Berechtigung in den gemachten 
Beobachtungen begrtindet war. Die Richtigkeit derselben 
ist dann von mir durch eine grosse Zahl von Ver- 
suchen bewiesen und die Uebereinstimmung der 
Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs in dieser 
Richtung mit Phosphor undandern Stoffen, welche 
auch bereits fertiggebildet diese Fihigkeit besitzen, 
hervorgehoben?), Hiermit ist meine Hypothese zur 
wohlbegriindeten Thatsache geworden und wird 
es ftir alle Zeiten bleiben. 


Von Traube wurde die Richtigkeit einiger meiner An- 
vaben fiilschlich bemingelt und die Hypothese aufgestellt, dass 
der nascirende Wasserstoff mit indifferentem Sauerstoff 
zunachst zu Wasserstofthyperoxyd sich vereinige und die von 
mir beobachteten Oxydationen von diesem Wasserstoft- 
hyperoxyd ausgeftihrt wirden. Traube glaubte durch diese 
Verwendung meiner Versuche und Beobachtungen einen 
chemischen Boden ftir seine Theorie der Fermentwirkungen 
zu finden. 


Die Hypothese oder, wenn man will, Theorie von Traube 
ist, wie ich nachgewiesen habe, unhaltbar, weil sie mit That- 
sachen in Widerspruch steht, die ich hervorgehoben habe, 
von denen sich Jedermann, wenn er sich fiir diese Frage 


1) Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie 1877--81, S. 126: 
Piliiger’s Archiv, Bd. 12, 8. 1. 1876. 

2) Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, S. 983. Zeitschrift 
fiir physiologische Chemie, Bd, II, S$. 22—2k. Bericht der chemischen 
Gesellschaft, Bd. 12, S. 1551. 
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interessirt, sehr leicht tiberzeugen kann, die auch zum Theil 
lange bekannt aber vor meiner Entdeckung unerklart ge- 
blieben waren. !) 

Wenn die Hypothese von Traube richtig war, musste 
es auch gelingen, mit Wasserstoffhyperoxyd dieselben Oxy- 
dationen hervorzubringen, welche durch Wasserstoff in stat. 
nase, und indifferentem Sauerstoff geschehen. Dies ist, wie 
ich nachgewiesen habe, nicht der Fall, und weil der nas- 
cirende Wasserstoff mit indifferentem Sauerstoff 
stirkere Oxydationen ausftihrt als Wasserstoff- 
hyperoxyd, hat sich Traube’s Theorie als unzu- 
linglich also als unrichtig erwiesen. 


Sauerstoft in stat. nase., mag man ihn nun im vor- 
liegenden Falle sich vorstellen als ein Atom mit 2 freien 
Affinitiiten, oder mit einer derselben angefiigt an ein anderes 
Atom”), muss stirkere Energie oxydablen Stoffen gegentiber 
haben als Wasserstoffhyperoxyd, in welchem alle Affinitéten 
vesiittigt sind durch die Verbindung zweier Hydroxylgruppen. 

Eins der einfachsten Beispiele zur Unterscheidung der 
Wirkung des Wasserstoffhyperoxyd von der des nascirenden 
Wasserstoffs ist die Indigosulfosiiture in saurer Lésung. Durch 
Wasserstoffhyperoxyd wird sie nicht verindert, durch nas- 
cirenden Wasserstoff bei Anwesenheit von Sauerstoff zuniichst 
gefiirbt, dann allmilig vollstindig zersetzt. Die von 
Traube dem Palladium und Platin zugeschriebene sauerstoff- 
spaltende Wirkung ist gar nicht vorhanden. Ich verweise im 
Uebrigen auf meine Mittheilungen in den chemischen Berichten, 
Bd. 16, S. 117 und 1917. 

Wie sich aus dem Gesagten ergiebt, ist der Sachverhalt 
gerade umgekehrt, als er von Pfeffer in der citirten Ab- 
handlung geschildert wird. Ich habe keine Theorie aufge- 
stellt, sondern durch zahlreiche cinfache und unzweideutige 
Versuche erwiesen, dass durch Wasserstoff in stat. nase. bei 
Anwesenheit von Og die kriaftigsten Oxydationen organischer 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 16, S. 117 
und §, 1917. 
2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. Il, S, 22, 
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und anorganischer Stoffe ausgeftihrt werden, und dabei die 
Entscheidung offen gelassen, ob sich die oxydirende 
Wirkung von einem vollig freien oder einseitig gebundenen 
Sauerstoffatome ausgehend vorstellen will. Die Publikationen 
von Traube haben hierzu nichts Thatsichliches hinzugeftiet 
und tiberhaupt nichts geaindert. 


Ks ist cine Hypothese, die ich zuerst aufgestellt’ habe 
und vollstandig festhalte, dass die Oxydationen nicht allein 
bei Gaihrungsvorgangen niederer Organismen, wo Wasser- 
stoff wie durch Rhodium und ameisensaures Calcium nach- 
weisbar entsteht, sondern auch in allen héhern Organismen 
auf dieselbe Weise verursacht werden wie durch Wasserstoff 
imstat. nase. Ohne Zweifel ist durch diese meine Beobachtungen 
und Schlitisse zum ersten Male eine chemische Basis gegeben, 
wie man diese Oxydationen sich vorstellen kann. Dass ich 
an den Aufgaben, welche diese Hypothese stellt, weiter ar- 
beite, habe ich durch die Mittheilungen bewiesen, welehe ich 
seit dem Erscheinen meiner physiologischen Chemie ver6éffent- 
licht habe. Die AbDh&ingigkeit des Umsatzesin Pflanzen 
und Thieren von der Reizung bei An- und Abwesen- 
heit von Sauerstoff machte zunichst eine weitere Klarstellung 
von Fragen néthig, welche bisher einer Untersuchung noch 
kaum unterzogen waren. Ich habe diese Fragen und das 
Summarische des vorliegenden Beobachtungsmaterials in memer 
Rede zur Eréffnung des physiologisch-chemischen Instituts zu 
Strassburg!) besprochen. Die Bezichungen dieser Fragen und 
Beobachtungen zum Gegenstande der oben citirten interessanten 
und werthvollen Abhandlung von Pfeffer legen auf der Hand, 


Das Auftreten von Wasserstofthyperoxyd in sauer rea- 
girenden Pflanzenorganen (in den alkalischen  thierischen 
OQiganen kann es nicht bestehen) spricht) fiir die Wirkung 


1) EF. Hoppe-Seyler, Ueber die Entwickelung der physiologischen 
Chemie und ihre Bedeutung ffir die Medicin. Rede zur Feier der Er- 
Offnung des neuen physiologischechemischen Instituts. Strassburg 1884, 
S, 
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von Wasserstoff im stat. nase., aber beweisend ist es nicht. 
Die Loew’ sche sog. Aldehydreaction, deren Beziehung zum 
Wasserstoffhyperoxyd in den Organen meines Wissens zuerst 
von FE. Baumann angedeutet ist, gelingt nur mit lebenden 
Pilanzentheilen gut, welche auch andere empfindliche Reac- 
tionen des Wasserstoffhyperoxyd geben. Die Bearbeitung 
obiger Fragen von dieser Seite her hat sich jedoch mir bis 
jetzt nicht fruchtbar erwiesen. 


= 
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Ueber Mucin aus der Sehne des Rindes. 
Von 


W. F. Loebisch. 


(Aus dem Laboratorium fur angew. medic. Chemie der k. k. Universitit Innsbruck.) 
(Der Redaktion zugegangen am 22, September 1885.) 


Unsere Kenntnisse tiber die Eigenschaften und tiber die 
chemische Zusammensetzung des Mucins haben in den letzten 
Jahren durch die Arbeiten von O. Hammarsten?#) und 
A. Landwehr?) werthvolle Bereicherungen erfahren, Nach 
den Arbeiten von Scherer,’) Eichwald,‘) Hilger®) und 
Obolenski®) war das Mucin als ein albuminoider Kérper 
durch L6slichkeit in verdiinnten Alkalien, Fallbarkeit durch 
‘ssigsiiure und durch verdtinnte Mineralsiiuren und dadurech 
charakterisirt, dass es beim Kochen mit verdtinnter Schwefel- 
siiure oder Salzsiure einen reducirenden K6rper liefert, tiber 
dessen chemische Natur nichts Naheres bekannt war. Es 
sollte sich vom Eiweiss durch den Mangel an Schwefel und 
durch einen niedrigeren Stickstoffgehalt (S—12°/o N) unter: 
scheiden. 


Bei Gelegenheit einer von Jernstrém‘) ausgeftihrten 
Untersuchung tiber das Mucin des Nabelstranges fand nun 


1) Upsala, Liikareforenings Férhandl. XV. 1880, 

2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, V, VII, VIII, IX, 
1881—1885. 

8) Liebig’s Annalen, Bd. LVI, S. 196, 

1) Ibidem, Bd. CXXXIV, S. 193. 

°) Archiv fdr die ges. Physiologie, Bd, HI, S. 169, 

6) Ibidem, IV, S. 336, 

7) (lee. 
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Hammarsten in diesem im Mittel etwa 1 °/o Schwefel neben 
14,1 Stickstoff. Bald darauf fanden auch Landwehr im 
Mucin aus der Submaxillardriise 0,5—0,8 °o Schwefel und 
Giacosa'), der das Mucin aus der Hille des Froscheies 
untersuchte, darin 1,32 Schwefel neben nur 9,24 °o Stick- 
stoff im Mittel. Es war somit der Schwefel als Bestandtheil 
der genannten Mucine nachgewiesen. 


Sehr werthvolle Resultate ergaben die Untersuchungen 
Landwehr’s tiber Mucine verschiedener Provenienz nament- 
lich in Bezug auf die Beschaffenheit des reducirenden Spal- 
tungsproduktes des Mucins, welche zu einer neuen Auffassung 
der chemischen Individualitit desselben fiihrten. Er zog das 
Gallenmucin, das Mucin der Weinbergschnecke, das der Sub- 
maxillardriise in das Bereich seiner Untersuchungen. Aus 
Letzterem gelang es ihm ein neues Kohlehydrat, welches er 
als thierisches Gummi benannte, abzuspalten und dessen 
weite Verbreitung im Thierkérper zu constatiren. In Bezug 
auf die Frage, ob die verschiedenen Mucine als chemische 
Individuen aufzufassen seien, sprach sich Landwehr in 
seinen frtheren Mittheilungen?) dahin aus, dass die Mucine 
Gemenge sind. Er hielt daftir, dass die reducirende Substanz, 
welche man beim Kochen des Mucins mit verdtinnten Mineral- 
sduren erhilt, kein Spaltungsprodukt des Mucins sei, sondern 
aus einem mit dem Mucin zugleich ausgefilllen KGrper ent- 
stehe; Gallenmucin, welches tiberhaupt keine reducirende 
Substanz nach Kochen mit verdtinnten Siéiuren bildet, sei ein 
Gemenge von Globulin und Gallensiiuren; das Mucin der 
Weinbergschnecke sei ein Gemenge von Eiweiss und Achroo- 
glycogen und das Mucin aus Speicheldriisen ein solches aus 
Globulin und einem neuen Kohlenhydrat — dem obener- 
wihnten thierischen Gummi. 

In jlingster Zeit sprach sich jedoch Landwehr in 
einer «Zur Lehre von der Resorption des Fettes» benannten 
Mittheilung*) dahin aus, «dass das Mucin (abgesehen vom 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, S. 40. 
2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VIII, 5, 116 u. f. 
3) Ibidem, Bd, IX S. 361 vom 30. Januar 1885, 
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Gallenmucin) als eine chemische Verbindune von thierischem 
Gummi mit einer Globulinsubstanz aufzufassen ist»; jedoch 
vibt er keine Grtinde an, welche ihn zu dieser Annahme 
fiihrten. Ich habe mich bei Gelegenheit einer vorliufigen 
Mittheilung «Ueber das Mucin der Sehne des Rindes» im 
naturw. medic. Verein zu Innsbruck am 5. Miirz 1884') im 
Gegensalz zur friiheren Ansicht von Landwehr dahin aus- 
gesprechen, dass ich das Mucin hauptsiichlich auf Grund 
seiner schweren Spaltbarkeit als einen Glycosid-abhnlichen 
Kérper auffassen méchte. Ich erwihne diese Ansicht schon 
an dieser Stelle nicht etwa um damit einen Priorititsanspruch 
zu begriinden, sondern nur um darzulegen, dass ich auf Grund 
meiner Untersuchungen unabhingig von Landwehr zu der 
eleichen Anschauung gelangte, umsomehr als auch O. Hammar- 
sten in seinen jiingst erschienenen «Studien tiber Mucin und 
mucinihnliche Substanzen» ?) dazu gelangte, die Mucine als 
chemische Individuen aufzufassen, 


Sowohl Landwehr als auch Hammarsten, der in den 
letztgenannten «Studien» den Nachweiss brachte, dass das 
von Eiehwald und Landwehr, aus zerriebenen Wein- 
bergschneecken erhaltene Mucin, ein Gemenge von zum Min- 
desten 3 verschiedenen Substanzen, néimlich aus dem Mante!- 
mucin, Fussmucin und dem Glucoproteid aus der Ei- 
weissdrtise derselben darstellt, haben tiberdies das Verhalten der 
von ihnen untersuchten Mucine gegen Reagentien, namentlich 
vegen Alkalien und Siéiuren gepriift und die elementare Zu- 
sammensetzung derselben bestimmt, 


Als ich vor einigen Jahren mit dem Studium der albu- 
minoiden speciell mit dem des Chondrins begann, 
kam ich bald) zur Ueberzeugung, dass der WNenntniss des 
Chondrins die des Mucins vorangechen miisse. Da bis dahin 
weder vom Mucin aus der Sehne, welches Rollett®) im Jahre 
1860 beschrieb, und welches spiter von Eichwald bestitigt 


1) Berichte des naturw. medic. Vereins zu Innsbruck, 1884, IX.Sitzung. 
2) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. XXXVI, S. 373. 
3) Sitzesber, d. Kais, Akad. d. Wisseuseh., Bd. 39, 8, 308. 
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wurde, noch vom Mucin aus Knorpel, welches zuerst J. von 
Mering ') isolirte, cine Elementaranalyse gemacht wurde, so 
schienen mir gerade diese einer neueren Untersuchung be- 
sonders werth, Ich habe beide Kérper untersucht, und theile 
zuniichst die bei der Untersuchung des Mucins aus der 


Sehne des Rindes — als des leichter in grésseren Mengen 
zu beschaffenden Materiales — erlangten Resultate mit, als 


Beitrag zu der von Landwehr und Hammarsten so er- 
folgreich gef6rderten Kenntniss vom Mucin. 


A. Gewinnung, Verhalten gegen Alkalien, Siuren und 
Neutralsalze. 


Als Materiale zur Darstellung des Mucins dienten Achilles- 
seinen vom Rinde, die allsogleich nach dem Schlachten ab- 
vetrennt und ohne Verzug in Arbeit genommen wurden. 
Sie wurden gemiiss Rollett’s Verfahren vom anhiingenden 
cefiiss- und fettreichen Bindegewebe sorgfaltigst gereinigt, dann 
in dtinne Querschnitte geschnitten, in einem Cylinderglase mit 
destillirtem Wasser 12—24 Stunden lang an einem kitihlen 
Orte stehen gelassen und nach dieser Zeit im Leinenbeutel 
abgepresst. 


Im filtrirten wiisserigen Extract der Selinenstiicke fand Rollett 
cine geringe Menge lésliches Eiweiss, neben einer betrichtlichen Menge 
von fallbarem Eiweiss. Ich versetzte eine Probe des schwach alkaliseh 
reagirenden wisserigen Extractes tropfenweise mit 1 pro Mille haltiger 
Essigsiiure, wobei eine wolkige Triibung in der Fliissigkeit entstand, die 
sich im Ueberschusse des Fallungsimittels léste. In eine zweite Probe 
des wiasserigen Extractes wurde, nachdem die Triibung nach Zusatz der 
verdiinnten Essigsiiure entstanden war, Kohlenséure eingeleitet, so lange 
als die Ausscheidung eines Niedersehlages bemerkbar war. Der klein- 
flockige Niederschlag wurde auf dem Filter gesammelt, mit kohlensiiure- 
haltigem Wasser gewaschon, er war léslich in Kochsalzlésung, die Lésung 
verann bein Kochen — sie bestand daher aus Serumglobulin, Die 
von den Flocken abfiltrirte Fitissigkeit gab mit starker Essigsiure und 
hierauf mit eimigen Tropfen Ferrocyankaliumlésung versetzt, deutliche 
vrobflockige Fillung. Eine andere Probe dieses Filtrates triibte sich beim 


1) Beitrag zur Chemie des Knorpels. —tnaugural - Dissertation 
Strassburg 1873. 
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Erwiirmen, bei 78° C. fand flockige Abscheidung statt, Es enthalt dem- 
nach das wiisserige Extract im Einklang mit Rollett, Serumglobulin 
und lésliches Eiweiss, Andere Eiweisskérper konnten darin nicht nach- 
gewlesen werden. 


Zwei- bis dreimaliges Behandeln der Sehnenstticke mit 
destillirtem Wasser und nachfolgendes Abpressen geniigte, 
um aus diesen siimmtliche in der Weise entziehbare Eiweiss- 
kérper zu entfernen. Die Sehnenstticke wurden hierauf in 
Portionen von etwa 500 gr, in enghalsigen Priiparatenflaschen 
mit 1 Liter halbgesiittigtem Kalkwasser tibergossen, gut ver- 
korkt, wihrend 48 Stunden — unter mehrmaligem Um- 
schiitteln — stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
von den Sehnen die daritiberstehende meist schwach gelblich 
gefiirbte leichtfltissige Fltissigkeit durch ein Faltenfilter ab- 
gegossen. Das Filtrat gab mit 1—2 pro Mille verdtinnten 
Mineralsiuren und mit Essigsiiureldsung von 1—5 Procent 
angesiiuert, einen Anfangs faserigen dann grossflockigen etwas 
zihen bald zu kleineren Aggregaten schrumpfenden Niederschlag, 
welcher im Ueberschuss des Fillungsmittets unléslich war 
und sich nach kurzer Zeit am Boden des Gefiisses absetzte. 


Bei dem Fiillen der Kalkmucinlésung mittelst verdtinnter 
Essigsiiure erfiihrt man bald, dass die Fiillung auch wenn man 
slets Essigsiiure von gleicher Concentration anwendet, manch- 
mal momentan eintritt, ein anderesmal erst nach einer 44 
oder halben Stunde, manchmal auch nur eine milchige tribe 
Fliissigkeit entsteht, aus welcher sich tberhaupt kein Nieder- 
schlag absetzt.') Aebnliche Beobachtungen mussten auch 
Rollett und Eichwald gemacht haben, zum Mindesten 
warnt der Erstere vor Anwendung der concentrirten Essig- 
siiure zur Ausfillung des Mucins, weil es hiedurch beim 
Schiitteln zu fein vertheilt wird, so dass man nur ein triibes 
Filtral gewinnen kann, wahrend nach Eichwald dies nur 
dann staltfinden soll, wenn man zu wenig oder zu verdtinnte 
Essigsiiure anwendet. 


1) In letzterem Falle gelang es mir stets mit 2 pro Mille Salzsdiure 
die Ausscheidung des Mucins zu bewirken, 
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In einem solchen Falle kénnte man zuniichst daran 
denken, dass méglicherweise das Kalkwasser zu lange auf 
das Mucin eingewirkt und dessen Fiillbarkeit veriandert habe. 
In dieser Beziehung war die Angabe von Landwehr!) von 
Interesse, dass nach Hoppe-Seyler’s Beobachtung «in 
Kalkwasser geléstes Mucin nach lingerem Stehen eine schlechtere 
Ausbeute gibt, als wenn es méglichst bald ausgefallt: wird. » 
Um dies quantitativ festzustellen, léste Landwehr Muein in 
Kalkwasser, mass mehrere Portionen &2100 chem. davon ab. 
Die erste Portion, welche gleich mit Essigsiiure gefillt wurde, 
ergab 0,169 gr. Mucin, die zweite nach 20 Stunden gefallte 
Portion ergab um 27 °o weniger, die dritte liess nach 3 Tagen 
aul Essigsiiure-Zusatz garnichts fallen; die saure Lésung wurde 
aber durch Ferrocyankalium getriibt und durch Eintragen 
von Kochsalz grobflockig gefaillt, Landwehr fihrt zur 
Erklirung dieses Verhaltens an, dass durch die Einwirkung 
der heissen Tage in den Monaten Juni und Juli, das Mucin 
in Kalkalbuminat umgewandelt wurde, und dann durch Essig- 
siiure in Syntonin tiberging. Er fihrt zur weiteren Bestitigung 
noch die Beobachtung an: Aufkochen fiihrt sehr bald eine 
Kalkwassermucinlésung in Kalkalbuminat tiber. 


Demgemiiss prtifte ich die Fiallbarkeit des Kalkwasser- 
extractes der Sehne nach zwei Richtungen: 


a) in Bezug auf die Zeit der Fallung, und 
b) nach der Einwirkung einer héheren Temperatur. 


Ad a) wurden von dem Extract der Sehne mit halb- 
vesiittigtem Kalkwasser 50 cbem., sofort bei Zimmertemperatur 
mit der 3fachen Menge von 38 pro Mille Essigsiurelésung 
eefillt, eine zweite Probe in derselben Weise nach 24 Stunden 
und die 3. Probe 4 Tage spiiter. Die flockige Fillung trat 
in den beiden ersten Proben augenblicklich ein, bei der 
3. Probe war die Abscheidung des Mucins eine allmiilige, erst 
nach 24 Stunden war die tber dem Niederschlag befindliche 
Fliissigkeit vollkommen klar. Die Niederschlige wurden auf 


2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, 8. 380. 
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zewogene Filter gebracht, daselbst mit 5 °o Essigsiiure bis 
zum Verschwinden der Reaction mit Ferrocyankalium, oxal- 
suurem Ammon und Silberlésung, gewaschen, bei 110° ge- 
trocknet und gewogen. Es ergab: 

die 1. Probe 0,0592 er., 

die 2. » 00,0600 » 

die 3. 90,0582» 
Mucin. Man wird in Bezug aut die Schwierigkeit, den Mucin- 
niederschlag auf dem Filter vollkommen auszuwaschen, die 
Beweiskraft der erhaltenen Zahlenergebnisse trotz der geringen 
Differenzen fiir entscheidend erachten; immerhin hat in 
der 3. Probe die Abscheidung des Mucins 24 Stunden ge- 
braucht, wihrend sie in den beiden ersten Proben augen- 
blicklich erfolgte. Jedoch war im sauren Filtrate der 3. Probe 
nach Kintragen von Chlornatrium in Stticken keine Fillung 
nachweisbar. 

Ad b) wurden von einem nach der Vorprobe als saturirt 
und fillbar sich zeigenden Extract des Mucins mit halbge- : 
siittiglem Kalkwasser, 100 cbem. bei 20° C., eine 2. Probe 
nach 8sttindiger Digestion der Lésung bei 40° C. und eine 
3. Probe, nach 3sttindiger Digestion der Lésung bei 60° C. 
mit o Essigsiure bis zum Auftreten einer deutlichen Triibung 
versetzt. Das vollstiindige Absitzen des Mucin in Flocken 
war in der 3. Probe nach 3 Stunden, in der ersten nach 
5 Stunden, in der 2. Probe erst nach 2 Tagen  eingetreten. 
Die in der oben angegebenen Weise behandelten Nieder- 
schliige ergaben: 

aus der 1. Portion 0,1819 gr. Mucein, 
» » » 0,1825 » > 
& O,1834 » » 
Das Filtrat der Proben gab keine Syntoninreaktion, 

Auch durch lingere Digestion der Mucinkalklésung bei 
der Temperatur des kochenden Wassers, verliert das Mucina 
seine Fiillbarkeit durch verdiinnte Essigsiiture und Salzsiiure 
nicht, Die Mucinlésung war, nachdem sie vom abgeschiedenen 
kohlensauren Kalk abfiltrirt war, durch Eintragen von Chlor- 
natrium in Stticken nicht fillbar, hingegen entstand auf Zu- 
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satz von verdtinnter Essigsiiure und Salzsiure nach lingerem 
Stehen flockige Faillung von Mucin. Im sauren Filtrate war 
Syntonin nicht nachweisbar. 

Diese Versuche zeigen, dass das Mucin aus der Sehne 
des Rindes durch halbgesiittigtes Kalkwasser weder 
lingerer Dauer der Einwirkung allein, noch bei héheren 
Temperaturen bis zu der des Wasserbades in Albuminat um- 
eewandelt wird. Die Verdinderung, welche das Mucin erfuhr, 
bestand nur darin, dass es lingerer Zeit bedurfte, bis es 
durch die Essigsiiure ausgefalll wurde, eine Erscheinung, deren 
Wirdigung weiter unten folgen wird. 

Kine grésscre Resistenz des Mucins gegentiber der Ein- 
wirkung von Kalkwasser selbst bei héherer Temperatur be- 
obachtete auch Giacosa‘t) am Muecin aus der Eihtille des 
Frosches. Die gréssere Resistenz des Mucins aus der Seline 
des Rindes gegen Alkalien, und dass die Eimwirkung dieser, 
bezichungsweise die Umwandlung des Mucins unter Auftreten 
der. Albuminatreaction nur allmilig erfolgt, zeigt folgender 
Versuch recht deutlich: Mucin in 1° 9 Kalilauge gelést, war 
noch nach 15 ligigem Stehen durch Essigsiiure im Ueberschuss 
fillbar. Das Fillrat wurde jedoch diesmal durch Ferrocyan- 
kalium flockig gefillt, mit Na Cl in Krystallen Abscheidung 
von Syntonin. Der durch Essigsiure gefillte im Ueberschuss 
des Fallungsmittels unldsliche Niederschlag mit Wasser ver- 
rieben und bis zu neutraler Reaction des Waschwassers ge- 
waschen, war in halbgesittiglem Kalkwasser vollkommen 
lOslich, die Lésung zeigte alle Eigenschaften einer Mucinlésung. 
Is verhalten sich demnach Mucine verschiedener Ler- 
kunft gegen Alkalien mehr oder weniger resistent. Landwehr 
gibt nicht an, an welchem Mucin er die Wirkung des Kalk- 
wassers geprtift hat. Eimen interessanten Einblick in das 
Verhalten eines bestimmten Mucins gegentiber der Einwirkung 
von sehr verdtinnten Alkalien (0,01 °%o KOH) und _ selbst 
cegen Wasser, gestatten die Beobachtungen von O. Ham- 
marsten?) an dem Mantelmucin von pomatia. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, S. 49. 
*) Archiv ftir die gesammte Physiologie, Bd. XXXVI, S. 86. 
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Er zeigt, dass wenn man das nach Reizung der Mantelober- 
fliche in nur sehr wenig Wasser aufgesammelte Mucin mit 
Essigsiure fillt, der hiebei enstehende Niederschlag in 0,05 °/o 
Sodalésung sich kaum lést, und selbst nur in 0,1 °/o NaOH sehr 
langsam und schwierig. Traigt man jedoch das aufgesammelte 
Mucin friiher in eine grosse Menge Wasser von 0,01 °/ KOH 
ein, dann verhiilt sich das aus dieser Lésung durch Essig- 
siure im Ueberschuss gefillte Mucin wie typisches Mucin, 
indem es nach dem Auswaschen der Saure in 0,01 °%o KOH- 
haltigem Wasser sehr leicht léslich ist. Auf Grund dieses 
verschiedenen Verhaltens des Mantelmucins vor und nach der 
Einwirkung von 0,01 °%o KOH médchte Hammarsten das 
erstere als Mucinogen und erst das letztere als typisches 
Mucin betrachten. War jedoch dieses letztere Mantelmucin 
in der Lésung von 0,01 KOH noch withrend 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur gestanden, so wurde es so weit veriindert, 
dass es nicht mehr durch tiberschissige Essigsiiure fiillbar war. 


Wird das obenerwihnte Mucinogen hingegen nur in 
destillirtem Wasser aufgesammelt, so verliert es auch in diesem 
nach einiger Zeit seine schleimige Beschaffenheit und die 
Lésung wird diinn-fltissig. Behandelt man die so veriinderte 
Mucinogenlésung mit tiberschtissiger Essigsiiture, dann erhilt 
man ausser dem flockigen Niederschlag noch eine in Wasser 
lésliche peptonaihnliche Substanz. 


Diese in gedriingler Ktirze wiedergegebenen Beobachtungen 
HHammarsten’s zeigen uns also ein gegen die Einwirkung 
von verdtnnten Alkalien und gegen hédhere Temperatur- 
erade noch empfindlicheres Mucin als das von Landwehr 
beschriebene. 


Auch gegen Siiuren fand ich das Mucin aus der Sehne be- 
deutend resistenter als die von Landwehr beobachteten Mucine. 
Dies war auch nach den alteren Angaben tber das Sehnen- 
mucin vorauszusetzen. Rollett, der feuchtes Sehnenmucin 
mit Chlorwasserstoffsiiure von 0,1—0,5, 1,0, 5,0, 10 und 20 
Procentgehalt behandelte, gibt an, dass es ihm nicht gelungen 
ist, dasselbe durch stiirkere Siuregrade in saure durch Ferro- 
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cyankalium fiillbare Lésung zu bringen. Nur als er durch 
concentrirte Essigsiiure im Zustande feiner Vertheilung be- 
findliches Mucin im k6lbchen kochte, wobei sich dasselbe 
zum Theil zu grésseren Kliimpchen zusammenballte, erhielt 
er ein Filtrat, welches auf Zusatz von Blutlaugensalzlésung 
schwach opalisirend wurde. schildert das 
Mucin als in verdtinnter auch in concentrirter Essigsiiure und 
Oxalsiiture vollkomimen unldéslich, miissig verdtinnte Mineral- 
siuren lésen einen Theil des Mucins ohne es zu veriindern, 
durch concentrirle Mineralsiuren wird dasselbe einer 
klaren Fliissigkeit gelést, die hiebei entstehenden  sauren 
Lésungen werden durch Ferrocyankalium nicht” veriindert 
wohl aber durch Wasserzusatz getriibt und durch Neutrali- 
sation gefillt. Beim Kochen des Mucins mit verdtinnten 
Siuren beobachtete Eichwald bekanntlich zuerst das Ent- 
stehen einer reducirenden Substanz, eine Reaction, welche 
seitdem als charakterisch ftir das Mucin betrachtet wurde. 


Nach Landwehr?) soll Mucin durch Einwirkung von 
Siuren in Syntonin tibergeftihrt werden. Da_ die Stirke 
dieser nicht angegeben ist und gezeigt wurde, dass Kalk- 
wasser Mucin in Albuminat tiberftihrt, so durfte man ver- 
muthen, dass eine der Alkalescenz des Kalkwassers fiquivalente 
Siiurelésung jene Wirkung ausibt. 


Ich prtifte die Einwirkung von Essig- und Chlorwasser- 
stoffsiiure verschiedener Concentration auf feuchtes eiweiss- 
freies und durch Verreiben und nachheriges Decantiren mit 
Wasser von anhingender Essigsiiure befreites Mucin. 


Mit 50 procentiger Essigsiure in der Eprouvette tiber- 
gossenes Mucin, wurde an den Riindern bald gallertig durch- 
scheinend. Beim Schiitteln vertheilte sich das Mucin  fein- 
kérnig in der Lésung, und nur ein geringer Theil war nach 
einigen Stunden in miceilare Lésung gegangen, so dass ein 
zihfliissiges Filtrat erhalten wurde, welches mit Wasser ver- 
setzt eine deulliche wolkige Triibung zeigte. Die durch Wasser- 

1) L. c. S. 40. 


2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, S. 382. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 


[= 
it 
/o 
l, 
r 
1 
7 


50 


zusatz erhaltene Triibung wurde durch Eintragen von Koch- 
salzstticken zum Theil gelést. Andererseits bewirkte im = ur- 
spriinglichen Filtrat Blutlaugensalz eine Fallung.  Liisst- man 
20% ige Essigsiure selbst Wochen hindurch tiber Sehnen- 
mucin stehen, so nimmt dieses kaum sichtbar ab, die Siiure 
bleibt leichtfltissig und wird weder durch Ferrocyankalium- 
ldsung gefiillt, noch erhilt man durch Eintragen von NaC! 
oder Mg Os eine Abscheidung. Beim Eindampfen der filtrirten 
Siiure bleibt ein sehr geringer Riickstand, der sich beim 
Gltihen schwiirzt, er rihrt, wie spiter gezeigt wird, von un- 
veriindertem Sehnenmucin her, welches in’ Essigsiiure von 
20- und 10% in sehr geringen Mengen Jéslich ist. Essig- 
siiure von und abwiirts, l6st reines Selmenmucin in 
Spuren verindert dasselbe nicht. 


In Bezug auf die Wirkung der Chlorwasserstoffsiiure 
fand ich, dass 20 procentige in Uebereinstimmung mit Rolle tt's 
Angaben das Sehnenmucin vollstindig auflést und dass Ferro- 
cyankalium in der entstandenen Lésung keinen Niederschilag 
erzeugt. Nichsdestoweniger findet jedoch eine Umwandlung 
desselben in die fiillbare Modification statt. Die Lésung wird 
beim Neutralisiren durch GOs Nag getrtibt, beim Verdtinnen 
mit Wasser entsteht ein Niederschlag, der sich bei weiterem 
Zusitz von Wasser wieder auflést; Eintragen von Kochsalz- 
stticken in die wisserige Lésung bewirkt flockige Ausscheidung. 
Kine ganz gleiche Umwandluug bewirkt 10° Salzsiure erst 
nach 4—6 tigiger Einwirkung, ein nach dieser Zeit ungelést 
vebliebener Ritickstand der Mucinprobe léste sich in Wasser 
nicht, und war nach dem Auswaschen halbgeséittigtem 
Kalkwasser leicht léslich. Salzsiure von lisst das Mucin 
unveriindert, nach wochenlangem Stehen unter Umritihren 
eal die filtrirte Fltissigkeit keine Tribung nach Ein- 
tragen von Neutralsalzen. Mit tiberschtissigem Alkohol ver- 
setzt, schieden sich aus der Fliissigkeit sehr wenig Flocken 
ab, dies Iben, am Filter gesammelt, mit 1 procentiger Salz- 
siiure und dann mit Wasser gewaschen, lésten sich in halb- 
vesiiltigtem Kalkwasser nach kurzem Stehen. Aus der Lésung 
fillte Essigsiiure unveriindertes Mucin. 


Nach Landwehr reducirte verdtinnte Essigsiiure, die 
einige Tage tiber Submaxillarmucin gestanden hatte, ohne 
vorheriges Kochen Kupferoxyd in alkalischer Lésung. Ein 
sleiches Verhalten habe ich nicht beobachten kénnen. Das 
Verhalten der oben angeftihrten verschiedener Con- 
centration nach der EKinwirkung auf Sehmenmucin in Bezug 
auf die reducirende Substanz werde ich an anderer Stelle 
dieser Mitthe:lung schildern. 


Die leicht veriinderlichen Mucine von Landwehr wurden 
schon durch Stehen unter Alkohol und durch Kochen mit 
Wasser oder Erhitzen in coagulirtes Albumin umege- 
wandelt. Auch in dieser Beziehung zeigte das Sehnenmucin 
ein differentes Verhalten. 


a) Sehnenmucin, welches auf dem Filter so lange mit 
Wasser gewaschen wurde, bis das Filtrat nicht mehr sauer 
reagirte, ein Moment, in welchem das Mucin an den Réndern 
durch Quellung opalisirend wird und in micellarer L6sung 
durch das Filter léiuft, also aschenarmes und von anhiingender 
Siiure mdoglichst befreites Sehnenmucin — kann bei 110° 
vetrocknet werden, mit Aether-Alkohol am Riickflussktihler 
Wochen lang digerirt, unter Alkohol lingere Zeit aufbewahrt, 
Stunden lang im Wasser gekocht werden, ohne dass es hierbei 
seine Léslichkeit in Kalkwasser oder O,5procentiger COs Naz- 
Losung einbiisst. Entsprechend der geringeren oder stiirkeren 
Schrumpfung, welche das Mucin durch die eben erwihnten 
Kinwirkungen erfuhr, unter denen die des kochenden Wassers 
die eingreifendste ist, dauert es ktirzere oder lingere Zeit 
mehrere Tage bis Wochen lang, bis das so behandelte Mucin 
in Kalkwasser zuniichst an den Riindern aufquilll und dann 
allmilig ohne Riickstand in Lésung geht. Die Lésung ist 
klar und zeigt simmtliche Reactionen der Kalkmucinlésung. 


b) Es wurde, zu spater zu erdrternden Zwecken, in 
Wasser aufgeschwemmtes reines Mucin durch Zusatz von 410 
Normal-Ammonlésung neutralisirt’ und gelést. Die Lésung 
wurde in Porcellanschiffehen zunichst am Wasserbad, dann 
bei 110° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet. Der 
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Trockenrtickstand wurde mit Wasser geweicht in halbge- 
siittigles Kalkwasser eingebracht, er quoll darin weiter auf 
und war nach mehrwéchentlichem Stehen vollkommen darin 
gelost. 

c) In gleicher Weise mit ‘10 Normalkalilauge bis zur 
Losung neutralisirtes und bei 110° getrocknetes Mucin wurde 
beim Trocknen gebriiunt. Mit Wasser erweicht zeigte es an 
den Riéindern etwas Opalescenz. In Kalkwasser ging nichts 
davon in Lésung. In 2procentiger Kalilauge J6ste sich ein 
Theil nur sehr langsam. In der filtrirten Loésung entstand 
nach Eintragen von Chlornatriam in Krystallen flockige Fillune. 

d) Erhitzt man durch verdiinnte Essigsiiure aus Mucin- 
ldsung frisch gefiilltes Mucin lingere Zeit am Wasserbad, 
dann ballt es sich zu derben Kérnchen zusammen, Bringt 
man diese auf’s Filter, wisecht bis zum Verschwinden der 
Siiure, so zeigen sie die Eigenschaften des coagulirten Albumins. 


Ich darf es daher aussprechen, dass reines Sehnenmucin 
erst durch Trocknen bei Gegenwart von fixen Alkalien selbst 
nur in der geringen Menge, welche zum Neutralisiren des- 
selben hinreicht, und beim Kochen mit sehr verdiinnter Essig- 
siiure (0,1—1,0°o) in jene Modification tibergeftihrt wird, in 
welcher es sich wie coagulirtes Eiweiss verhalt. Es wird 
tibrigens die Analogie, welche das Mucin mit dem Eiweiss, 
durch seine Ueberfthrbarkeit in Modificationen zeigt, in denen 
es sich wie die Albuminate und wie coagulirtes Albumin ver- 
hilt, dadurch nicht verringert, dass das reine Mucin weder 
durch Trocknen, noch durch Erhitzen mit Wasser, auch nicht 
durch die Kinwirkung von Alkohol, seine Léslichkeit in Kalk- 
wasser verliert; es erinnert dies vielmehr an das Verhalten 
des salzfreien Albumins, welches bekanntlich weder durch 
Siedhitze, noch durch Alkohol coagulirt wird. — Auffallend 
ist in letzterer Beziehung nur die gréssere Resistenz des 
Mucins, gegentiber der Einwirkung von Ammoniak. Diese 
wird méglicherweise aufgekliirt dadurch, dass ein mit 4/10 
Ammoniak neutralisirtes Mucin, nach dem Trocknen bei 110° G., 
kein Ammoniak mehr enthilt — es wird hierdurch als kKérper 
von sehr schwach saurem Charakter gekennzeichnet. Nach 
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Danilewsky') verhalten sich auch einige Eiweisskérper in 
eleicher Weise und bekanntlich verliert auch eine Lésung von 
Ammoniumacetat beim Eindampfen Ammoniak. 


Beztiglich des Verhaltens des Mucins gegen Neutral- 
salze sowohl in alkalischer wie in saurer Lésung und 
der Unmdglichkeit, dasselbe aus alkalischen Lésungen nach 
Zusatz von Neutralsalzen mittelst Essigsiiure oder Salzsiure 
zu fallen, gentigt es, um Wiederholungen zu vermeiden, an- 
zufiihren, dass sich auch das Sehnenmucin im Allgemeinen 
in gleicher Weise verhilt, wie dies Eichwald, Landwehr 
und Hammarsten bei den von ihnen untersuchten Mucinen 
angegeben haben. Nur méchte ich hervorheben, dass auf 
das Sehnenmucin die essigsauren Alkali- und Erdalkalisalze 
viel stiirker lésend wirken, als die entsprechenden Chloride. 


Nach dieser Darstellung des Verhaltens von Mucin gegen- 
iiber Alkalien, Siuren und Salzen darf man fragen, wie es 
sich erkliiren lisst, dass es manchmal aus kalkmucinlésungen 
nicht gelingt, das Mucin mittelst Essigsiure flockig abzu- 
scheiden, sondern, wie das mehrere Beobachter  schildern, 
sich nur eine milchige Trtibung bildet, aus der sich selbst 
nach Tage langem Stehen kein Niederschlag absetzt. O. Ham- 
marsten ist in seiner Arbeit tiber Mucine der Helix Pomatia 
ceneigt, ftir dieses Verhalten den Einfluss der heisseren Tage 
neben den der verdtinnten Alkalien auf Mucin in Anspruch 
zu nehmen; in gleicher Weise hat sich auch Landwehr 
ausgesprochen, und da diese Einfliisse die Umwandlung 
bestimmler Mucine in die Albuminat-Modification bedingen, 
moéchte ich dieser Annahme fiir die von den genannten Autoren 
beobachteten Mucine vollkommen beistimmen. das Muein 
aus der Sehne des Rindes habe ich jedoch gezeigt, dass sich 
dasselbe gegen Alkalien und héhere Temperaturen resistenter 
verhalt, ausserdem habe ich das Auftreten der milchigen 
Triibung im Beginne meiner Untersuchung auch wahrend der 
kalten Wintertage in ungeheizten Kaumen beobachtet, spater, 


1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften, 1880, S. 933, 
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als ich das Auftreten der Erscheinung zu umgehen wusste, 
beobachtete ich sie weder an heissen, noch an kalten Tagen. 

Bei genauer Analyse der Fille, in denen ich «milchige 
Tribung» erhielt, zeigte sich, dass diese eintrat, wenn die 
Sehnen nicht geniigend lange Zeit mit dera Kalkwasser digerirt 
wurden. Im Anfang glaubte ich, dass eine Digestion von 
24 Stunden gentigen wird, doch erhilt man nach dieser Zeit 
nur iilchige Trtiibung in der Probe, liisst man das Kalk- 
Wasser weitere 24 Stunden einwirken, dann erhalt man aus 
denselben Sehnen und dem gleichen Kalkwasser_ reichliche 
Ausbeute an Mucin. Auch bei der Extraction der Sehnen 
zuin zweilen Mal, wenn dieselben nur wenig Mucin mehr 
enthielten, kam es vor, dass das Kalkwasserextract auf Zusatz 
von Essigsiiure nur wenig getribt wurde. In den meisten 
Killen gelang es mir, wenn ich das trtibe essigsarre Gemisch 
mit verdtinnter Salzsiiure versetzte, daraus Mucin in Flocken 
auszufiillen. 


Ich méchte daher die Erscheinung der milchigen Triibung 
davon herleiten, dass bei einem geringen Gehalt an Mucin 
im Kalkwasser das durch Zusatz von Essigsiiure bis zur 
sauern Reaction sich bildende Calciumacetat als Neutralsalz, 
selbst in geringer Menge, die Ausscheidung des Mucins zu 
verhindern im Stande ist.!) Dass dies so ist und nicht etwa 
eine Umwandlung des Mucins in die Albuminat-Modification 
stattgefunden hat, zeigt folgender Versuch. Bringt man in 
die milchig getriibte Fliissigkeit einige ClNa- oder SOs Mg- 
Kristalle, so klirt sich tiber dieselben alsobald die Tritbung 
auf, bis zur volikommenen Durchsichtigkeit. Versetzt man 
eine Syntoninlésung in gleicher Weise mit Kochsalz oder 
SO4 Me-Kristallen, so bildet sich tiber diese die bekannte 
ringformige Triibung. Fthrt man die Probe zu ‘gleicher Zeit 


1) Hierbei muss von den Fallen abgesehen werden, in denen ab- 
getrennte Sehnen Lingere Zeit hegen blieben, bis sie extrahirt wurden, 
Die postmortale Zersetzung der Selnen wirkt selir rasch auf das Mucin 
ein. In einein solchen Falle enthilt man im Kalkextract mit Essigsiure 
auch nur Tribung, sowohl in der alkalischen als sauren Lésung ent- 
steht durch Neutralsalze Fallung. 


in zwei Eprouvetten aus, so lisst sich der Unterschied im 
Verhalten des Syntonins und des Mucins unter den obigen 
Verhiiltnissen sehr gut beobachten. 


Salzsiiure von 0,2°%o ist zur Fillung des Mucins aus 
dem Kalkwasserextract gleich wirksam wie 10 °/o Essigsaure, 
wie dies die folgenden Proben zeigen: 


Kalkmucin mit gleichem Volum: 
Essigsiiure versetzt Opalescenz ohne Abscheidung von Flocken, 
- stirkere Opalescenz ohne Abscheidung von 
Flocken. 
dichte Tribung, 8 Stunden spiter das Mucin 
volilstiindig abgeschieden. 
- flockige Triibung, nach einigen Minuten Mucin 
abgeschieden. 
0,2» Salzsiiure ~ flockige Triibuug, nach einigen Minuten Mucin 
abgeschieden. 
Essigsaures Natron einer Mucinkalklésung zugesetzt, 
hindert die Ausfillbarkeit des Mucins durch Essigsiiure und 
durch Salzsiiure in viel stiirkerem Masse als Chlornatrium. 


Die folgende Tabelle zeigt den Versuch, diese Verhilt- 
nisse quantitativ zu fixiren. 


Es wurden zu je 5 cbem. Kalkmucinlésung verschiedene 
Mengen von 10°% Natriumacetat oder von gesittigter Koch- 
salzlésung hinzugeftigt, gemischt und hierauf mit je 5 cbem. 
Essigsiiure oder Salzsiiure von verschiedener Concentration 
versetzt, gut umgertihrt und hingestellt. Die Abscheidung 
der Flocken wurde bis nach Ablauf von 24 Stunden verfolgt. 


cbem. Kalkmucin ver- 
setzt mit: ebem.: 


Nach Zusatz von 


1 chem. 10% Natrium- Essigsiiure, Milchige Triibung, oline 
acelatlésung. flockige Abscheidungy. 


1 chem. 10% o Natrium- 
acetatlésung, 


5% 9 Essigsiiure. 


0,5 ebem. 10% Natrium- 599 Essigsiiure, 
acetatlisung, 
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Fortsetzung der Tabelle auf Seite 55, 


5 ebem. Kalkmucin ver- Nach Zusatz von | 
setzt mit: 5 ebem.: 


i| 


0.1 chem, 10% Natrium- 59 Essigsiiure.  Augenblicklich dichte Trii- 
acetatlisung, bung, keine Abscheidung 
von Flocken. 


0,1 chem. 10% Natrium-  0,2%o Salzsiéiure. Die entstehende Ausschei- 
acetatlésung. dung sich beim 
Schiitteln wieder, nur 

schwacheTriibung bleibt, 


Od ebem. Natrium- 1% Salzsiiure. Augenblickliche flockige 


acetallésung. —Ausscheidung, die beim 
Schiitteln nicht mehr 
schwindet. 


4 chem. gesittigte Chlor- 10% Essigsiure. Diffuse Triibung, den niich- 
natriumlésung. sten Tag Mucin  voll- 
kommen abgeschieden. 


2 chem. gesiittigte Chlor- Essigsiéure. Diffuse Triibung, Abschei- 
natriumlésung. | | dung von Mucin nach 
4 Stunden, 


1 chem, gesiitligte Chlor- Essigsiure., Dichte Triibung, momen- 


| 
natriumlésung, tane Abscheidung von 


Mucinin grossenFlocken. 


4 chem. gesiittigte Chlor- 0,2%o Salzsiure. Schwache Triibung, flo- 


natriumlésung, | ckige Ausscheidung nach 
| 11/2 Stunden. 


2 chem. vesittigte Chlor 0,2% Salzsiure, Diffuse Triibung, flockige 
natriumlésung. Ausscheidung nach 15 
Minuten. 


© 


1 chem, vesiittigte Chlor- Salzsiiure. Dichte Triibuug, augen- 
natriumlésung. blickliche flockige Aus- 
scheidung. 


Schon ausgefiilltes, unter Essigsiiure aufbewahrtes Mucin 
wird durch Neutralsalze sehr schwer wieder in Quellung 
und micellare Lésung gebracht.  Filtrirt ein solehes 
Reactionsgemisch, so enthilt das Filtrat nur minimale Mengen 
von Mucin. 
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B. Reindarstellung und Zusammensetzung des Sehnenmucins. 


Hat man 500 gr. Sehnenstticke (feucht) mit 500 cbem. 
halbgesittigtem Kalkwasser 48 Stunden lang digerirt, so 
reagirt die Fltissigkeit noch immer alkalisch, sie ist nie faden- 
ziehend, sondern leichtfliissig, durch ein grossmaschiges Falten- 
filter liuft sie besonders Anfangs rasch hindurch, spiiter ver- 
legen sich die Filterporen. Es ist daher zweckmiissig, sobald 
das Filtriren langsamer wird, auf ein neues Filter aufzugiessen 
und mit wenig Wasser nachzusptilen. Das mit verdtinnter 
Essigsiiure oder Salzsiure aus dem filtrirten Kalkextract gefillte 
Mucin enthilt nicht geringe Mengen Eiweiss und in Aether- 
Alkohol lésliche Substanzen beigemengt, welche das Sehnen- 
gewebe an das Kalkwasser abgibt. Rollett') gibt an, den 
Mucinniederschlag durch Decantiren mit destillirtem Wasser 
so weit gereinigt zu haben, dass die Substanz aschefrei wurde. 
Ich habe, um mit grésseren Mengen ohne ansehnliche Ver- 
luste arbeiten zu kénnen, folgendes Verfahren eingehalten: 
Nachdem das Kalkwasserextract zum ersten Male entweder mit 
Zusatz von geringen Mengen 5procentiger Essigsiure oder 2 pro 
Mille Salzsiure unter stetem Umrtihren — successive bis zum 
Ueberschuss der Siiure — gefillt war, stellte ich hin, um die 
vollkommene Abscheidung abzuwarten, was in 4/2—1 Stunde 
stattfand. Die tiberstehende Fliissigkeit war zumeist molkig 
triibe, sie wurde sorefiiltig abgehebert, um das Calciumacetat 
und die léslichen Salze schon diesmal so weit als méglich 
fortzuschaffen. Hierauf wurde 2procentige Essigsiure aufge- 
gossen, fleissig umgertihrt. Diesmal setzt sich der Nieder- 
schlag rasch, und beim dritten Aufgiessen der Essigsiure ist 
die tiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit schon voll- 
kommen wasserklar. Nun wird so lange mit 2procentiger 
Kssigsiure decantirt, bis eine Probe der Fliissigkeit sich weder 
mit Ferrocyankalium, noch mit Ammoniumoxalat und Silber- 
lésung mehr iriibt. Zur Entfernung der Essigsiiure wird mit 
destillirtem Wasser decantirt; hierbei zeigt sich, dass in dem 
Maasse, als entsiiuert wird, das Mucin seine Derbheit ver- 


1) L. c S. 42. 
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liert und weich wird. Setzt man nun das Decantiren fort 
und sammelt man die vollkommen klare Fltissigkeit, welche 
keine saure Reaction mehr zeigt, so ist man im Stande, 
aus dieser selbst die sehr geringen Mengen, welche 
durch micellare Lésung aufgenommen wurden, 
mittelst einiger Tropfen Essigsiure wieder in 
Flocken auszufillen. Es sind also bei Abwesenheit von 
Neutralsalzen die minimalsten Mengen Mucin aus wiisseriger 
micellarer Lésung durch Essigsiiure in Flocken faillbar. Der 
nach dem Abheben der dartiber stehenden Fltissigkeit gesam- 
melte Niederschlag war im Ueberschuss der Essigsiure unlés- 
lich und zeigte alle Reactionen des Mucins. 


In analoger Weise wurde bei einer Darstellung das Mucin 
mit 2 pro Mille Salzsiiure gefallt, durch Decantiren gereinigt 
und schliesslich mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaction behandelt. 


Bei einer dritten Darstellung wurde das nach der Fillung 
der Essigsiiure mit Wasser mdoglichst entsiinerte Mucin in 
5 pro Mille COs Nag-Lésung unter haufigem Schiitteln wieder 
gelést und aus der Lésung mit Essigsiiure gefaillt. Diese 
Darstellung ist wegen der grossen Fltissigkeitsmengen, dic 
man zur Lésung bedarf, dann wegen der Verluste, welche 
die Gegenwart von Natriumacelat beim Wiederausfillen des 
Mucins bedingt, umstindlich und mit Verlusten an Mucin 
verbunden., 


Bei jeder Darstellungsart wurde schliesslich, wenn beim 
Waschen mit Wasser das Mucin zu quellen begann, Alkohol 
auf den Niederschlag aufgegossen, mit diesem das Mucin in 
ein ké6lbchen gebracht, eine gleiche Menge Aether hinzugefiigt 
und nun am Riickflussktihler mit stets erneuerter Mischung 
von gleichen Theilen Alkohol und Aether so lange digerirt, 
bis eine filtrirte Probe beim Verdunsten noch einen Rtick- 
stand hinterliess — eine Operation, welche fiir 2—3 gr. Mucin 
erst nach 2—3 Wochen zu Ende war. In Soxhlet’s Ex- 
tractor war es unmodglich zu Ende zu kommen, weil das 
Mucin sich tiber der Baumwolle dicht) ansammelt zu- 
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sammenballt, im K6lbchen kann man die Masse hiufig um- 
schiitteln. 


Das Mucin erscheint nach dem Behandeln mit Aether- 
Alkohol als feinkérniges, graulich weisses Pulver, welches beim 
Trocknen ganz weiss wird. 


Das Sehnenmucin enthilt Sechwefel. Kocht man reines 
Mucin mit tiberschtissiger 5procentiger Kalilauge und versetzt 
dann mit Bleioxydkali, so erhalt man bei weiterem Kochen 
manchmal einen schwarzen Niederschlag, manchmal wegen der 
die Fallung verhindernden Wirkung eines der Zersetzungs- 
produkte des Mucins nur eine Braunung des Gemisches. Die 
Lésung des Mucins nach dem Kochen mit 5procentiger Kali- 
lauge ist gelblich, sie entwickelt auf Zusatz von Salzsiiure 
einen deutlichen Geruch nach Schwefelwasserstoff, 


Es wurde Mucin von jeder der oben geschilderten Dar- 
stellungsarten analysirt. Die Resultate stimmen wohl fiir 
simmtliche analysirte Substanzen so gut tiberein, dass tiber 
die Identitiit derselben nicht der geringste Zweifel obwalten 
kann, Simmtliche Bestimmungen wurden mil bei 110° 
bis zum constanten Gewicht getrockneter Substanz ausgefiihrt. 


1. Sehnenmucin mit Essigsiure gefillt. 


1,2830 gr. Substanz bei 110° getrocknet gab 0,0055 gr. Asche (bestehend 
aus schwefelsaurem Kalk und Eisenoxyd), entsprechend 0,429. 


a) 0,2130 gr. Substanz nach Carius mit Bleichromat verbrannt 
ergaben 0,1224 gr, H2O und 0,5768 gr. entsprechend 
0,0136 gr. H und 0,1027 gr. C. 

b) 0,2172 gr. Substanz ergaben 0,1270 gr. He O und 0,3843 gr. COs, 
entsprechend 0,0141 gr. H und 0,1048 gr. C. 

¢) 03585 gr. Substanz yaben nach Dumas’ Methode mit  vor- 
gelegtem Kupfer und Kupferoxyd (Ludwig's Modification) ver- 
brannt 39 chem. N bei 713 mm. Barometerdruck und 18,89 €., 
entsprechend 0,0424 gr. N, 


d) 0,1963 gr. Substanz gaben 21,5 chem. N bei 708 mm, Baro- 


meterstand und 17,2° C,, entsprechend 0,0251 gr. N. 


e) 0,8285 gr. Substanz ergaben nach dem Schmelzen mit Seda 
und Salpeter 0,0500 gr. SO, Ba, entsprechend 0,0068 gr. S, 
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In hundert Theilen: 


H 
48,24 
48,25 6,49 


2. Sehnenmucin mit Salzsiure gefallt. 


2,308 gr. Substanz gaben 0,0092 er. Asche, entsprechend 0.4 0. 

a) 0,2430 gr. Substanz gaben 0,1404 gr. H2O und 04510 gr. COs, 
entsprechend 0,0156 gr. Hound 0,1175 gr. 

b) 0,2528 gr. Substanz gaben 0,1465 gr. H2O und 0,4445 gr. COrz, 
entsprechend 0.0163 gr. H und 0,1212 gr. C. 

¢) 0,2408 gr. Substan gaben 26 chem. N bei 711 mm. Barometer 
und 15° €, 

d) 1,3280 gr. Substanz gaben 0,6773 gr. SO,Ba, entsprechend 
0,0106 gr. 5. 


In hundert Theilen: 
H 

6,41 

A833 


3. Sehnenmucin mit Wasser entsduert und 
mit 0,5 °%o COs Naz-Lésung wieder gelést, mit Essig- 
siiure gefallt. 

1358 gr. Substanz ergaben 0,0072 gr. Asche, gleich 0,53% 0. 
a) 0,2364 gr. Substanz lieferten 0,1386 gr. HeO und 0,4195 gr. COg, 
entsprechend 0,0154 gr. H und 0,1143 gr. C, 
b) 0,°530 gr. Substanz lieferten 0,1468 gr. H2O und 0,4482 gr. CO2, 
entsprechend 0,0163 gr. H und 0,1222 C. 


¢) 0,2466 gr. Substanz gaben 26,8 ebem. bei 700 mm. Baro- 
meterstand und 18° C, 


d) 1,534 gr. Substanz gaben 0,0924 gr, SO4Ba, entsprechend 
0,0126 gr. 


N 
hb) — 
¢) oe 11,83 
it) 
b) 

_ 11,84 — 
d) — 0,8 
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In hundert Thelen: 


H N 
a) 48,34 6,51 
b) 48,50 6,44 — 
— 11,59 -- 
dl) 0,82 


Da die Ergebnisse der Analyse dreier verschiedener Pri- 
parate innerhalb der Fehlergrenzen der Elementaranalyse das- 
selbe Resultat geben, so kann man aus siimmtlichea Analysen 
das Mittel nehmnen und man erhalt ftir die Zusammenselzung 
des Mucins der Sehnen des Rindes im Mittel: 


48,30 
H 6,44 
N 11,75 
S 0,81 
O 32,70 


Vergleicht man die Zusammensetzung des Sehnenmucins 
mit den von anderen Mucinen herrtihrenden Analysen, so 
zeichnet es sich zunichst durch seinen niederen Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasserstoff aus. Er steht am nachsten dem 
von Eichwald’s Mucin aus Weinbergehnecken mit 48,72 C 
und 6,47 H. Doch kann dieses nach der Arbeit von O. Ham- 
marsten?), welcher nachwies, dass dasselbe cin Gemenge 
aus zwei verschiedenen Mucinen und dem Glucoproteid aus 
der Eiweissdrtise von Helix pomatia darstellt, nicht mehr 
berticksichtigt werden. Hingegen hat Hilger aus der Leder- 
haut von Holothurien ein Mucin mit 48,8 C und 6,9 H dar- 
vestellt, doch enthilt dieses keinen Schwefe! und zeigt einen 
Stickstoffgehalt von nur 8,8°/o, wihrend das Mucin der Seline 
im Mittel 11,75°/o N enthalt. Es muss daher das Sehnenmucin 
des Rindes als ein Mucin eigener Art, mit eigenthtimlicher 
Zusammensetzung fiir so lange betrachtet werden, bis andere 
Mucine von gleicher Zusammensetzung gefunden werden. 


Ich werde spiter darzulegen versuchen, dass die Mucine 
(mit Ausnahme des Gallenmucins, welches nicht zu den 


1) L. Ss, 49, 
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Mucinen geziihlt werden sollte) sich ahnlich den Glycosiden 
ws iitherartige Verbindungen verhalten, welche durch Kochen 
mit verdinnten Mineralsiuren in einen stickstoffhaltigen und 
slickstofitreien Componenten zerlegt werden, Ersteren bildet 
ein elweissartiger Korper, letzteren bilden Kohlehydrate, 
welche nach den vorliegenden Erfahrungen wieder unter ein- 
ander verschieden sein kinnen. Ueberdies variirt jedoch auch 
das Mengenverhiltniss, in welchem die einzelnen Kohlehydrate 
sich mit dem eiweissartigen Componenten verbinden. Aus 
Hamimarsten’s Mantel- und Fussmucin von Helix pomatia 
mil 50,30 --50,45 C. und 13,4—13,6 liess sich nur wenie 
Kohlehydrat abspalten, wihrend im Glycoproteid aus der 
Kiweissdrtise derselben mit 46,9 C und nur 6,08 N das Kohle- 
hydrat als Componente sich reichlich vorfindet. Demgemiiss 
wird man schon aus dem Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt 
der Mucine darauf schliessen kénnen, ob sie zu denjenigen 
eehdren, bei welchen das Kohlehydrat als Componente sich 
in grésserer oder geringerer Menge vorfindet, und so werden 
wir annehmen dtirfen, dass das Sehnenmucin mit seinem 
relativ niederen Gehalt an CG und an N zu jenen Mucinen 
zihit, welche das Kohlehydrat als Componente’ in_ nicht 
voeringer Menge enthalten. 


C. Neutralisation des Sehnenmucins. 


Das Mucin reagirt sauer. Auch wenn man gefalltes Mucin 
durch Decantiren mit Wasser, nach mehrmaligem Verreiben 
in diesem, so lange behandelt, bis das abfliessende Wasser 
auf moéglichst empfindlichem violetten Laemuspapier keinen 
rothen Fleck mehr erzeugt, reagirt feuchtes Mucin auf violettes 
Lakmuspapier, indem es dasselbe roth firbt. Bekanntlich 
zeigte schon Rollett?!), dass, wenn man zu in Wasser aut- 
veschwemmtem Mucin verdtinnte Alkalilauge trupfenweise und 
in kurzen Zwischenriumen so lange zusetzt, bis nur noch 
ein geringer Theil des Mucins ungelést bleibt, man dann 
durch Filtration eine vollkommen neutral reagirende Lésung 


1) L. c, S. 42, 


erhiilt. [In neuerer Zeit versuchte Danilewsky!) eine schirfere 
Charakterisirung der Kiweisskérper, auf Grund der Eigenschatt 
derselben, Siiuren oder Alkalien chemisch zu binden, zugleich 
fand er Eiweisskérper, welche weder Siuren noch Alkalien 
binden. 

Es schien mir von Interesse, fiir das Mucin die Menge 
der Basis zu bestimmen, welche dasselbe zu seiner Ueber- 
fiihrung in die neutrale Verbindung braucht; es war nicht 
ausgeschlossen, dass sich auf diesem Wege ein Aufschluss 
iiber die Molekulargrésse des Mucins erhalten lisst. Dani- 
lewsky bentitzte als Indicator bet seinen Bestimmungen 
Tropioline mit der Handelsmarke 00 und 000 Nr. 1, indem 
er hervorhebt, dass das erstere Tropiolin Mineralsiiuren und 
schwiichere organische Siuren von einander zu unterscheiden 
vestattet und dass das letztere von Mononatriumphosphat gar 
nicht veraindert und von Dinatriumphosphat nur schwach 
roth gefiirbt wird. Bei den Vorversuchen, die ich anstellte, 
um die Brauchbarkeit des Tropiolin OOO Nr. 1) (Kaliumsalz 
der Phenylamidoazobenzolsulfosiure) ftir die Bestimmung des 
Punktes von geringstem Alkalidberschuss bei der Neutralisirung 
des Mueins durch 4410 Normalalkalilésungen, im Vereleiche 
mit der Verwendbarkeit eines empfindlichen violetten Lak- 
muspapiers zu priifen, zeigte sich, dass das Lakmuspapier bei 
dem spiiter zu schildernden Verfahren viel eher gebliut, als 
das Tropiiolin 000 Nr. 1 dem entsprechend geréthet wird. Eine 
analoge Beobachtung theilt Danilewsky selbst vom Tro- 
piolin 00 (Oxynaphtylazophenylsulfonsiure) mit den Worten 
mit: «Es muss noch bemerkt werden, dass die Kiweisslésung, 
welche mit Saure bei Weitem noch nicht (nach Aussage der 
Tropiiolin-Reaction) gesiittigt ist, Laknmius schon stark réthet.» 
Das heisst aber so viel, als dass Lakimus in diesem Falle ein 
empfindlicheres Reagens ist als Tropiéiolin — und ich habe 
daher bei den folgenden Bestimmungen als Indicator sehr 
empfindliches violettes Lakmuspapier bentitzt. 

Nachdem das Mucin in der oben angegebenen Weise 
durch Deeantiren und mehrmaliges Verreiben mit Wasser so 


1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1880, 8. 929. 
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lange gewaschen war, bis die Fltissigkeit nicht mehr sauer 
reagirte, wurde die Bestimmung in folgender Weise ausgeftihrt: 

Eine Probe des Niederschlages wurde in wenig Wasser 
aufgeschwemmt und tropfenweise unter haiufigem Umrithren 
aus einer graduirten Burette so lange ‘10 Ammoniumhydroxid- 
lésung zugetropft, bis nach lingerem Umrtihren die Alkalescenz 
nicht mehr verschwand. Hierbei zeigte sich, dass in dem 
Maasse, als der Neutralisationspunkt niher riickte, das Mucin 
immer mehr und mehr aufquoll, so dass die neutrale Mischung 
schliesslich die Consistenz des ziihen, von einer entztindeten 
Schleimhaut secernirten Schleimes darbot, welehe durch Um- 
stiirzen des Glases in dicken, banderartigen Massen ausgeleert 
werden konnte. Setzt man jetzt Wasser hinzu, so werden 
die Réiinder der schleimartigen Masse weisslich getrubt, setzt 
man aber von der Ammonlésung bis zur deutlichen, wenn 
auch schwachen Alkalescenz hinzu, so quillt das Mucin jetzt 
im Wasser auf und wird weniger ziihe, aber ist immer noch 
dickfltissig. Durch mehr Wasser entsteht jedoch schliesslich 
eine diinnfltissige Lésung des Sehnenmucins, aus welcher 
durch Essigsiiure das Mucin in Flocken wieder ausgefillt 
werden kann. 

In gleicher Weise verhalt sich das in wenig Wasser 
aufgeschwemmte Mucin beim Neutralisiren mit 4/10 Normal- 
lauge, nur dass die Masse beztiglich der Consistenz mehr an 
die des glasigen Uterusschleimes erinnert. 


Es wurde oft betont, dass es niemals gelang, das aus- 
eefiillte Mucin wieder in eine viscide Lésung zu tiberftihren 
und Landwehr!) berichtet: «Mein Bestreben, dem aus- 
vefiillten Mucin seine nattirliche viscide Beschaffenheit wieder- 
zugeben, war ohne Erfolg.» In der Weise, wie ich oben 
veschildert, durch allmiilige Neulralisation von in wenig Wasser 
aufgeschwemmtem Mucin mit ‘10 Normallauge, lisst sich die 
Ueberfiihrung des ausgefillten Mucins in eine schlei- 
mige Fliissigkeil als Vorlesungsversuch demonstriren. 

Um nun die Menge des Mucins zu bestimmen, welche 
durch 410 Ammoniumhydroxidlésung neutralisirt wurde, wurde 


1) Zeitschrift fiir physiol, Chemie, Bd. V, S. 382. 
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die Mischung nach dem Vorschlage Danilewsky’s!) in 
einen gewogenen Porcellantiegel tibertragen, eingedunstet und 
bei 110° C. getrocknet und gewogen. Beim Trocknen ver- 
lisst — wie dies Danilewsky schon von den Eiweiss- 
kérpern berichtet hat — das gebundene Ammonium das 
Mucin vollstiindig (S. 53). 
1. 0,1892 gr. Substanz wurden durch 1.9 chem. 149 Normal-Ammoniak- 
lésung neutralisirt = 2,460  NH4. 
2, 0.2624 gr. Substanz wurden durch 3,7 chem. 3/49 Normal-Ammon- 
ldsung neutralisirt = 2,539 NH4g. 

Bei der Neutralisation mit sehr verdtinnter Kalilauge 
versuchte ich die Bestimmung zuerst in der Weise auszu- 
fiihren, dass ich aufgeschwemmtes Mucin mit einer zur voll- 
kommenen Lésung des Mucins nicht hinreichenden Menge der 
litrirten Kalilauge versetzte und von dem ungelésten Mucin 
abfiltrirte. Dureh Eindampfen, Trocknen und Wiigen des 
Miltrates sollte, nach Abzug des hinzugesetzten Kaliums, die 
Menge des neutralisirten Mucins erfahren werden.  Doch 
filtrirte die nach Zusatz von wenig Wasser dtinnfliissiger 
vemachte Mucinlésung ungemein langsam, und durch das 
Nachwaschen mit grossen Wassermengen ging auch nicht 
neutralisirtes Mucin in Lésung. Nach mehreren Versuchen, 
welche in Bezug auf die oben angefiihrten Bestinmungen 
Ammoniaklésung nicht befriedigten, gab folgendes 
Verfahren bessere Resullate: Es wurde das in Wasser auf- 
veschwemmte reine Mucin so lange tropfenweise mit KOT 
yon bestimmtem Gehalt versetzt, bis eine Probe auf violettes 
Lakmuspapier schwach bliuend wirkte. Hiterauf wurde das 
Reactionsproduct im Porcellantiegel eingedampft, bei 110° C, 
vetrocknet und gewogen. Die Differenz aus dem Resultate 
der Wagung und der Kaliummenge aus der zur Neutralisirung 
verbrauchten Lauge gibt die Menge des Mucins: 

1. 0,9501 gr. Mucin brauchten zur Neutralisation 19,5 chem. einer KOH, 
deren cbem. 0,00345 KOH enthalt K 4,996. 


2. 0,5622 gr. Mucin brauchen 11,4 cbem. der obigen titrirten Lauge = 
0,0272 K = 4,8°%o K 


L. c. S. 68. 
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dSerechnet aus der Aequivalenz des Ammoniunis 
und Kaliums die dem Ersteren entsprechenden Mengen an 
Kalium, so zeigt sich, dass von Letzterem um ganze 12 Procent 
weniger gefunden wurden, als nach der Bestimmung mit 
Ammonium berechnet werden konnte. (Es entsprechen 2,5 °%o 
Ammonium 5,4°%o WKalium, gefunden wurden 4,8 °%.)  Doch 
mochte ich die Kaliumbestimmungen fiir brauchbarer halten, 
da wegen der grésseren Mengen des hierftir bentitzten Mucins 
die durch den Ueberschuss des Neutralisationsmittels unver- 
meidliche Fehlerquelle gewiss verkleinert wird. 

Wenn ich nun den Versuch mache, aus den durch die 
Analyse erhaltenen Mittelzahlen der Zusamimensetzung des 
Mucins, und aus den Ergebnissen der Siittigung des Mucins 
durch Alkalien, durch Berechnung die Molekulargrésse des 
Mucins zu finden, so dient ein solcher nur als Probe dafiir, 
wie sich die obigen Daten in dieser Richtung verwerthen lassen. 

Aus der durch den Versuch gefundenen mittleren pro- 
centischen Zusammensetzung des Mucins liisst sich folgende 
Formel desselben berechnen: 


Gefundene procentische Zu- | Nach der Forme! 
samimensetzung u. atomistische Berechnete Formel. | berechnete 
Verhiltnisszahlen. Zusammensetzung. 
C 48,30:12 = 4 160 48,78 
H 644: 1 — 6,4 | 256 6,50 
N 11,75 : 14 = 08 | 32 | 11,38 
S O81: 32 0,025 1 0,81 
3 SO | 32,52 
100,00 99,99 


Es wtirde demnach dem Sehnenmucin die Forme! 
Cico Ns251 Oso zukommen mit dem Molekulargewicht 3956. 
E. Harnack!) berechnete in letzterer Zeit auf Grund 
einer Kupferverbindung des Eieralbumins mit 2,68°o Cu das 
Molekulargewicht des Eieralbumins auf 4618 entsprechend 
der Forme! Hse2 Nez S2 ftir dasselbe. Bedenkt man, 


') Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, S. 207, 
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dass das Mucin neben dem ciweissartigen Bestandtheil noch 
ein Kohlehydrat als Paarling enthalt, so diirfte man fiir das- 
selbe ein grésseres Molekulargewicht erwarten, als der von 
mir bezeichneten Formel entspricht. 

Versucht man nun auf Grund der obengeschilderten 
Neutralisationsversuche, die berechnete Molekulargrésse des 
Sehnenmucins mit den Ergebnissen jener in’ Einklang zu 
bringen und geht man von der geringslen Menge an Metall 
aus, Welches fiir 100 gr. Sehnenmucin zum Neutralisiren hin- 
reichte, also von 4,8 gr. Kalium, dann muss man entweder 
annehmen, dass beim Neutralisiren 5 Atome Il durch 5 Atome 
Kalium ersetzt werden, es entspriichen dann der Forimel 
Cieo Hes51 Ks Naz Si Oso = Kalium, oder wir miissen, da 
bis nun die mehrbasische Natur des Mucins nicht gesttitzt 
ist, das Mucin als einbasisch annehmen und dem entsprechend 
die Formel ftinfmal grésser annehmen. 

Die Resultate der wenigen Versuche, die ich ausftihrte, 
um die Alkalimenge zu bestimmen, durch welche das Sehnen- 
iuucin neutralisirt wird, dtirften zum Mindesten in Bezug auf 
die L6slichkeit des Mucins in verdiinnten Alkalien ergiinzt 
werden durch die Daten, welche bis nun tiber jene Mengen 
von Mucin vorliegen, welche bei dem Extractionsverfahren 
mit verdtinnten Alkalien in Lésung gehen. Landwehr?) 
in halbgesiitligtem Kalkwasser in 100 chem. gelést 
0.168 gr. Mucin. Ich fand (s. 5. 46) in der gleichen Menge 
halbgesittigtem Kalkwasser 0,182 er. gelést. Giacosa ex- 
trahirte gr. Froscheier mit 250 cbem. gesiittiglem Kalk- 
wasser und erhielt 0,366 gr. Wie schon frther erwiihnt, reagirt 
die von den Sehnen abgezogene Kalkimucinlésung immer noch 
deutlich alkalisch, ist also mit Mucin noch nicht gesiittigt, 
wir diirfen daher in diesem Falle nur fragen: in welehem 
procentischen Verhiltniss steht die in der Lésung befindliche 
Menge des Alkalis zu der des darin gelésten Mucins? 

Es enthalten 1000 cbem. halbgesiittigtes Kalkwasser 
0,625 gr, CaO = 0,446 Ca. Gehen wir von meiner mit 


|_| 

) 

iq 
| 
(| 
l, 


68 


Landwehr’s Angabe ziemlich nahe tibereinstimmenden Be- 
stimmung aus, dann enthalten 100 chem. Kalkmucinlésung 
neben 0,1820 gr. Mucin 0,0446 Ca in Lésung, d. fiir 
100 Theile Mucin 24,4 °o Calcium bezw. 48,6°o Kalium. Es 
ist also im Extracte des Mucins mit halbgesiittigtem Kalk- 
Wasser, In Anbetracht des hohen Molekulargewichtes, welches 
dem Mucin als Albuminoid ohne Zweifel zukommt, die Menge 
der Base zu dem in Lésung befindlichen Mucin eine viel zu 
vrosse und es wird verstiindlich, dass das zur Neutralisation 
nicht verbrauchte Alkali einige sehr leicht verinderliche 
Mucine bald in eine Modification tiberftihrt, in welcher sie 
die Reactionen der Albuminate zeigen. 

Hammarsten nimmt das Mucin in sehr verdtinnte 
alkalische Lésungen auf. Eine Lésung des Mantelmucins von 
Helix pomatia in 9,01°%o Kalilauge enthielt 0,07°/o Mucin. In 
dieser Lésung, welche also in 100 cbem. nur 7 Centigramm 
Muein enthilt, betrigt das Kalium nur 8,5 °o des gelésten 
Mucins. Doch zeigte eine solche Lésung ein fadenziehendes 
Aussehen, wiithrend das von mir mit halbgesiittigtem Kalk- 
wasser erhaltene Mucinextract stets dtinnfltissig war. Anderer- 
seits wurden selbst die mit 0,01 °%o Kalilauge extrahirten 
Mucine Hammarsten’s durch lingeres Stehen ihren 
Lésungen so weit veriandert, dass sie durch Essigsiure nicht 
mehr fillbar waren. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich aber die That- 
sache, dass von verdtinnten Alkalilésungen das Mucin= in 
percentual geringeren Mengen aufgenommen wird, als von 
weniger verdinnten Lésungen, jedoch das Verhaltniss in 
welchem die Menge des Alkalis zu der des in Lésung befind- 
lichen Mucins steht, zeigt, dass in verdtinnteren Lésungen eine 
viel geringere Menge Alkali die gleiche Menge Mucin in Lésung 
zu bringen vermag, als in den gesiittigteren. Demnach scheint 
es, dass die Lésung des Mucins aus dem Protoplasma_ nicht 
awlein durch das Alkali bedingt wird, sondern dass hierbei 
auch die Wassermenge in Betracht kommt, in welcher das 
Alkali zugettihrt wird — vielleicht darf man auch annehmen, 
dass das Alkali bei der Lésung des Mucins vornehmlich 
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dadurch wirkt, dass es an das Molektil desselben Wasser 
anlagert. 

Fir die Extraction des Mucins aus Geweben lisst sich 
zugleich die Zweckmissigkeit jenes Verfahrens ableiten. bei 
welchem zuniichst mit mdéglichst verdtinnten Lésungen (0,01 °/o 
kK OH) gearbeitet wird, schon um das Mucin so weit nur 
modglich, als typisches Mucin zu erhalten. 


D. Zerlegung des Mucins. 


Wird Sehnenmucin auf dem Wasserbade mit verdtinnter 
Schwefel- oder Salzsiure so lange digerirt, bis sich das 
Gemisch gelb firbt, so gibt eine Probe hiervon nach dem 
Uebersiittigen mit Kali und nach Zusatz von Kupferlésung 
nach langerem Kochen eine Ausscheidung von Kupferoxydul. 
Die dartiber befindliche Fltissigkeit ist rothviolett gefirbt. 
Diese Ausscheidung erfolgt reichlicher und rascher, wenn man 
die Mucin-Siuremischung im Porcellanschilchen tiber freiem 
Feuer so lange erhitzt, bis sich das Gemisch briiunt und 
am Rande der Fltissigkeit dunkelviolette Farbung auftritt. Es 
hat sich also aus dem Sehnenmucin bei der Zerlegung durch 
verdiinnte Siiuren ein Kupferoxyd in alkalischer Lésung redu- 
cirender Kérper abgespaltet. Beim Kochen mit Kalilauge 
spaltet das Mucin diesen Kérper nicht ab. Frisch gefiilltes 
Mucin in 2—5° Kalilauge gelést und mit Kupfersulfatlésung 
versetzt, hilt etwas Kupferoxyd in Lésung; beim Erhitzen 
nimmt die Lésung eine rothviolette Farbe an, bei weiterem 
Kochen scheidet sich ein schwarzer Niederschlag von Kupfer- 
oxyd aus. 


Ich tibergehe die vergeblichen Versuche, welche ich aus- 
fiihrte, um den reducirenden Koérper aus dem Mucin nach 
Einwirkung von Alkalien oder Siiuren zu isoliren, bis ich 
schliesslich das Verfahren einschlug, mittelst dessen es Land- 
wehr?) gelang, aus Speicheldrtisen, Schleimgeweben und auch 
aus Chondrin ein neues Kohlehydrat — von ihm als thierisches 
Gummi bezeiehnet — darzustellen. Auch ich erhielt, nach- 


1!) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd., 122. 
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dem das Mucin mit Wasser in Papin’s Topf eingeschlossen, 
2—3 Stunden lang erhitzt wurde, eine Fltissigkeit, aus welcher 
nach der Entfernung von Eiweiss durch Essigsiiure und Eisen- 
oxyd, im Filtrate nach dem Versetzen mit dem gleichen Volum 
SOprocentigem Weingeist, das Kohlehydrat sich als Eisenver- 
bindune fiillen liess. Das Waschwasser von der Eisenkohle- 
hydratverbindung enthielt reichlich Peptone und einen Kupfer- 
oxyd in alkalischer Lésung sehr rasch reducirenden Koérper, 
also eine Zuckerart von der Formel Ce Hie O06. Es wurde 
schliesslich das Kohlehydrat aus der salzsauren Lésung mit 
absolutem Alkohol gefallt, der Niederschlag behufs weiterer 
Reinigung in Wasser gelést und mit Alkohol wieder gefallt, 
Nach der dritten Fillung reagirte das alkoholische Filtrat nun- 
mehr neutral, wihrend der feuchte Niederschlag am Filter 
Lakmus réthet; das Kohlehydrat war jetzt so weit gereinigt, 
dass eine Probe davon aus der wiisserigen Lésung durch 
absoluten Alkohol erst auf Zusatz von einigen Tropfen Koch- 
salzldsung in Flocken abgeschieden wurde. 


Die wiisserige Lésung des Kohlehydrates reagirt auf 
Lakmus réthend, doch wird Tropiolin nicht veriindert, 
ein Beweis dass keine Mineralsiure in der Lésung ist, sie zeigte 
eine schwache Rechtsdrehung. 


Da mir nur cine geringe Menge Substanz ftir die Analyse 
zur Verftigung stand, habe ich dieselbe zuniaichst im Vacuum 
bis zum constanten Gewicht getrocknet, dann bei 120°. Der 
Gewichtsverlust betrug 12,35 °o, die Formel Cie Heo O10 
+ 29 IlzO berechnet sich der Verlust an 2 HeO mit 13,8°%o. 
Wahrscheinlich hat das Kohlehydrat einen Theil seines Hydrat- 
wassers schon im Vacuum tiber Schwefelsiure abgegeben. 


Nach Landwehr stellt das thierische Gummi getrocknet 
eine Weisse mehlartige Substanz dar, welche erst, wenn sie 
Wasser anzieht, gummiartig durchsichtig wird. Das von mir 
aus Sehnenmucin gewonnene Kohlehydrat trocknete im Vacuum 
zu einer weissen, spréden, gumimiihnlichen Masse ein, welche 
sich beim Erhitzen auf 120° licht gelb fiirbte, aber immer 
noch das gummiartige Aussehen behielt. Ich léste nun die 
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Substanz, um zu priifen, ob das ohne Riickstand geschieht 
— dies war der Fall, nur war die Lésung diesmal vollkommen 
klar, wihrend die ursprtingliche Lésung eine schwache Opa- 
lescenz zeigte. Es wurde die Lésung zuerst am Wasserbade 
eingeengt und dann die Substanz im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure bis zum constanten Gewicht getrocknet und gewogen. 
Die Analyse ergab C 40.3% und H 6,9, ftir: Cre Heo O10 
+ 2 HeO berechnet sich C 40,0 und H 6,66. 

Die Lésung des Kohlehydrates wird durch Jod_ nicht 
gefiirbt. In wenig Wasser gelést, zerlegt das Kohlehydrat 
die Carbonate der Alkalien und Erden unter Freiwerden von 
Kohlensiure. Die entstehenden Verbindungen werden aus 
der Lésung durch Alkohol gefillt. Versetzt man die alkalische 
Lésung des Kohlehydrates mit einem Kupferoxydsalz, dann 
wird Kupferoxyd in Lésung gehalten, die Fliissigkeit firbt 
sich blau, kocht man nun bei geringem Ueberschuss von 
Alkali, so scheidet sich das Kohlehydirat als basische Kupferver- 
bindung in bliulichen Flocken aus. Diese letztere Eigenschaft 
fihrt Landwehr als besonders charakteristisch ftir das 
thierische Gummi an, und ich méchte nach den Ergeb- 
nissen der Analyse und nach den erwiihnten Eigenschaften 
das von mir aus dem Selnenmucin abgespallene Kohlehydrat 
mit demselben ftir vollkommen identisech halten, wenn ich 
nicht kleine Abweichungen im Verhalten beobachtet hiitte. 
Zunichst die Eigenschaft, dass das bis 120° C. erhitzte Kohle- 
hydrat sich in Wasser vollkommen léste, waihrend Land- 
wehr ausdrticklich betont, dass die bei 120° getrocknete 
Substanz zu der nicht erhitzten sich wie Metarabinsiiure zu 
Arabinsiiure verhalt. Doch ist bei der pflanzlichen Arabin- 
siiure dieser Uebergang in die unloésliche Modification noch 
von anderen Factoren (Reinheit der Substanz, Art der Dar- 
stellung) als von der Hitze allein abhingig, auch muss man bis 
150°C. erhitzen, um die vollstéindige Umwandlung zu erreichen. 

Landwehr schildert, dass das thierisehe Gummi beim 
Kochen mit verdtinnten Siuren sich in einen Kupferoxyd 
reducirenden Zucker umwandelt. Ich bechachtete schon bei 
der analogen Reaction mit Mucin, dass man bis zur intensiven 
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Bréiunung des angesiiuerten Reactionsgemisches kochen muss, 
um dann in der alkalischen Lésung eine glatte Ausscheidung 
von Kupferoxydul zu erhalten. Doch auch das vom Sehnen- 
mucin abgespaltene Kohlehydrat) wird nur liaingerem 
intensiven Kochen in die Zuckert Ce HieO6 tibergeftihrt, und 
es bildet sich frtiher ein einfaches Hydrat des Kohlehydrates, 
mogiicher Weise von der Formel Ou, welches beim 
Kochen mil Kupferoxydkali sich ganz in gleicher Weise ver- 
hilt, wie dies E. Reichardt?) fiir eine Dextrinlésung angibt, 
indem die blaue Fluissigkeit sich allmélig grtin, dann gelb und 
manchmal auch dunkelbraun farbt. Siuert man das Gemisch 
wieder an und kocht man die Lésung wieder laingere Zeit 
mit verdiinnter Schwefeisiiure tiber freiem Feuer im Porcellan- 
schiilchen, so tritt die Umwandlung in einen Zucker der 
Formel Ce MieO« ein, und nun erst wird Kupferoxyd in 
aulkalischer Lésung glatt reducirt. 


Wihrend das «thierische Gummi» Landwehr’s sich 
in Wasser klar liste, zeigte das aus dem Sehnenmucin schwache 
Opalescenz. Erst das bei 120° eingetrocknete und wieder in 
Wasser geléste Priiparat léste sich zur klaren  Fliissigkeit, 
doch waren nun seine Eigenschaften so weit veraindert, dass 
beim Kochen mit Kupferoxyd in alkalischer Lésung die basische 
Kupferverbindung des Kohlehydrates sich nicht mehr bildete, 
sondern dass es, ohne vorher mit Siuren gekocht zu werden, 
nun Kupferoxyd in alkalischer Lésung direct reducirte. 


Nithere Aufklirung tiber die Berechtigung der von mir 
gefundenen Unterschiede zwischen dem «thierischen Gummi» 
Landwehr’s und dem zweifelsohne in dieselbe Gruppe zu 
ziihlenden Kohlehydrat aus dem Sehnenmucin wird durch 
Untersuchungen an neuem Materiale zu erlangen sein. Gréssere 
Mengen davon zu beschaffen wird aber selbst ftir Denjenigen, 
welcher sehon Uebung in der Abscheidung desselben als 
EKisenverbindung erlangt hat, immerhin Schwierigkeiten machen, 
weil beim Kkochen mit Wasser in Papin’s Digestor selbst 


1) Pharmaceutische Zeitschrift ftir Russland, XTV. Bd., 8. 25. 
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wihrend 2—38 Stunden ein grosser Theil des Kohlehydrates 
sacharificirt wird, wihrend zugleich ein Theil des Mucins 
noch gar nicht zerlegt erscheint. Ich habe daher das Mucin 
stets zweimal digerirt. Vielleiclt dass sich im zugeschmolzenen 
Glasrohr durch Ausprobiren bessere Bedingungen fir die 
Gewinnung des unveranderten Kohlehydrates finden lassen. 


Wie schon Eingangs erwihnt, hat Landwehr in seiner 
letzten Publication «Zur Lehre von der Resorption des Fettes» 
sich wohl dahin ausgesprochen, dass das Mucin (mit Aus- 
nahme des Gallenmueins) als eine chemische Verbindung von 
«thierischem Gummi» mit einer Globulinsubstanz aufzufassen 
sei; damit hat er zwar seine friihere Angabe widerrufen, 
wonach dieselben Gemenge seien, indem die reducirende Sub- 
stanz aus einem zugleich mit dem Mucin ausgefillten Kérper 
entstehe, jedoch hat er keine Griinde fiir die Umwandlung 
seiner Anschauung angegeben. Unter dem Eindrucke der 
friiheren Angabe Landwehr’s habe ich die Grtinde gesam- 
melt und Versuche angestellt, welche keinen Zweifel dartiber 
zulassen, dass das Mucin aus der Sehne ein chemisches 
Individuum ist. Es ergibt sich dies 1. aus der Constanz 
seiner Zusammensetzung, nachdem es durch verschiedene 
Faillungsmittel, Essigsiiure und Salzsiiure, abgeschieden wurde, 
und nachdem das einmal ausgefillte Mucin wieder mit ver- 
diinnter Sodalésung gelést und nochmals gefillt wurde. 


2. Aus der Eigenschaft des Mucins, unver- 
indert in eine saure Lésung tiberzugehen; ftir verdtinnte 
alkalische L6sungen war dies Verhalten stets angenommen. 
Landwehr?!) machte die Bemerkung, Essigsiiure, 
wenn sie linger tiber Mucin steht, dann den reducirenden 
Kérper enthalt, er deutete dies in der Weise, dass die Essig- 
siure dem Mucin beigemengten reducirenden Koérper 
entzieht. Ich habe vollkommen  gereinigtes Selinenmucin 


1) L. ec. S. 45. 
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5 Monate lang mil Sprocentiger Essigsiiurelésung bedeckt 
eehalten, wiihrend welcher Zeit tiberdies der Niederschlay 
hiufig aufgerthrt wurde. Eine nach dieser Zeit entnommenc 
Probe der Essigsiiure gab stirkerem Ansiiuern mit 
Ferrocyankalium keine Triibung, auch mit ClNa und SO Me 
in Stiicken tiess sich kein Niederschlag erzeugen, sie enthiel| 
somit kein Acidalbumin in Lésung. Es wurde die essigsaure 
Mucinlésung mit Wasser verdtinnt und die Essigsiiure am 
Wasserbade unter wiederholtem Zusatz von Wasser abgejagt. 
Der in Wasser aufgeschwemmte, nunmehr flockige spiirliche 
Riickstand gab nach dem Ausktihlen auf Zusatz von Kupfer- 
sulfat einen flockigen Niederschlag, der sich auf Zusatz von 
Kalilauge mit blauer Farbe léste. Eine Probe dieser Lésung 
gekocht schied nach lingerem Kochen einen schwarzen Nieder- 
schlag ab, nach dessen Absitzen die dartiber stehende Fltissig- 
keit blauviolett gefiairbl war — sie verhielt sich also ganz in 
vleicher Weise, wie unveriindertes Mucin. in der 
Kssigsiure das Kohlehydrat als solehes schon in’ Loésung 
vewesen, so hiitte sich beim Kochen mit Kupferoxydkali die 
blau-weisse Kupferverbindung des thierischen Gummis_ bilden 
mitissen. Diese erhielt ich mit) Kupferoxyd alkalischer 
Losung aber erst dann, als ich eine Probe des obigen Rtick- 
standes mit) verdtinnter Schwefelsiure am Wasserbade so 
lange digerirt hatte, bis das Gemisch eine gelbliche Farbung 
annahm, nach weiterem Digeriren bis zur beginnenden Braun- 
firbung erhielt ich in alkalischer Lésung Reduction des Kupfer- 
oxyds. Die Essigsiure hatte demnach dem Mucin das Kohle- 
hydrat nicht entzogen, sondern léste das Mucin als Ganzes. 


3. Die Schwierigkeit der Abspaltung des redu- 
cirenden Kérpers aus dem Mucin, Ieh habe im Ver- 
laufe dieser Darstellung mehrere Male darauf hingewiesen, 
dass man das angesiinerte Reactionsgemisch lingere Zeit bis 
zur Braunfiirbung kochen muss, um eine glatte Reduction 
zu erhalten. Nachdem ich die Eigenschaften des Kohle- 
hydrates kennen lernte, gelang es mir durch Unterbrechen 
der Saiurewirkung, nachdem sich die Fltssigkeit gelb firbte, 
den Niederschlag der basischen Kupferverbindung zu erhalten. 
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Aber auf dem Wasserbade wird selbst dieser Punkt erst nach 
1,—I1stindigem Kochen mit Schwefelsiure oder Salz- 
sure erreicht, viel rascher gelangt man zum Ziele, wenn 
man im Porcellanschalchen tiber der Gasflamme die Spaltung 
vornimmt. Auch Hammarsten') hebt hervor, dass die 
Abspaltung der reducirenden Substanz aus dem Mantelmucin 
mit 2—5°o Salz- und Schwefelsiiure oft erst nach 3—5- 
sttiindigem Erhitzen im Wasserbade gelang, und auch er ver- 
werthet diese Beobachtung dahin, «dass die beim Sieden des 
Mantelmucins mit verditinnten Séiuren entstehende, reducirende 
Substanz wirklich durch eine schwer herbeizuftihrende Spaltung 
des Mucins und nicht durch die Umsetzung eines beigemengten 
kohlehydrates entsteht». 

Hierftir zeugt auch das Verhalten des Mucins beim 
Behandeln mit Wasser. Kochendes Wasser entzieht dem siiure- 
freien Mucin auch nach Einwirkung von mehreren Stunden 
den reducirenden Kérper nicht. Wurde in Wasser aufge- 
schwemmtes Mucin im zugeschmolzenen Glasrohr im kochenden 
Wasser 5 Stunden lang digerirt, dann enthielt die Flissigkeit 
nur sehr geringe Mengen des Kohlehydrates. Beim Kochen 
mit Kupferlésung und Kalilauge schieden sich wenige bliulich 
weisse Flocken der basischen Kupferverbindung des Kohle- 
hydrates ab, wiihrend die dariiberstehende Lésung durch ihre 
Violettfirbung anzeigte, dass auch von der eiweissartigen 
Componente des Mucins die entsprechenden Mengen in Losung 
gingen. Erst nach Erhitzen auf 110° C. im zugeschmolzenen 
Rohr mit Wasser, wobei sich der Réhreninhalt gelbbraun 
firbte, gab die Fltissigkeit mit Kupferoxydkali reichliche 
Reduction. 


4. Dem Sehnenmucin ist kein Nuclein beige- 
mengt, in der Asche desselben war Phosphorsiure nicht 
enthalten. 


5. Wenn das Sehnenmucin ein Gemenge eines Globulins 
mit einem Kohlehydrat darstellen wtirde, dann kénnte es 
aus der Sehne durch Kalkwasser nicht mehr extrahirt werden, 


S. 42. 
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wenn man den Sehnen ein etwa nach der Extraction mit 
Wasser noch darin befindliches Globulin entziehen wiirde. 


Es wurden daher die mit Wasser, bis zum Aufhérey 
der Eiweissreaction in der Waschfltissigkeit, ausgelaugten 
Sehnenstticke mit gesittigter Kochsalzlésung kriftig ver- 
rieben und mit der gleichen Kochsalzlésung tibergossen, einige 
Stunden hingestellt. Die Sehnen quellen dabei ein wenig 
auf und die Fiiden des Bindegewebes lockern sich in aihnlicher 
Weise fiir das Auge, als wie wenn die Stiicke in Kalkwasser 
ligen, Die hernach durch ein Faltenfilter ablaufende schleimige 
Iliissigkeit schied nach Eintragen von Steinsalzstiicken Flocken 
ab. Die gesammelten Flocken, zwischen Filtrirpapier abge- 
presst und in Wasser geldst, gaben simmtliche Reactionen 
einer Myosinlésung. Ks wurden nun die Sehnenstiicke zum 
zweilen Male mit ‘3 Kochsalzlésung behandelt, aus dem dtinn- 
fliissigen Filtrate wurde durch Kochsalzkrystalle nichts mehr ab- 
veschieden. Nun wurden die Sehnenstticke so lange mit Wasser 
gewaschen, bis die Chlorreaction verschwunden war, und 
hierauf mit halbgesaittigtem Kalkwasser zur Extraction des 
Mucins behanaelt. Die nach 48sttindigem Stehen von den 
Sehnen abfiltrirte Fliissigkeit gab mit verdiinnter Essigsiiure 
einen flockigen, im Ueberschuss des Fillungsmittets unléslichen 
Niederschlag. Derselbe bestand aus Sehnenmucin, 
mit dem er in allen Reactionen tibereinstimmte. 


Nachdem nun in dieser Weise den Sehnen simmtliche 
Eiweisskérper entzogen wurden und nichtsdestoweniger nach 
Einwirkung von Kalkwasser Mucin aus denselben extrahirt 
wurde, so darf man wohl annehmen, dass das Mucin als 
solches, méglicher Weise als Mucinogen — in dem Sinne, wie 
Hammarsten dieses durch die Schwerléslichkeit des durch 
Essigsiiure aus dem Schleim gewonnenen Niederschlages in 
verdtinnten Alkalien ckarakterisirte —, immerhin aber als 
chemisches Individuum im Protoplasma vorhanden und 
durch verdtinnte Alkalien aus diesem, unbeschadet seiner 
chemischen Integritat, aufgenommen wird. 

Die Wirkung der verdtinnten Alkalien auf das im Proto- 
plasma befindliche Mucin stelle ich mir aber nicht nur als 
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Losung durch Ueberftihrung einer in Wasser unldéslichen 
in das entsprechende in Wasser lésliche Salz vor, sondern 
als eine Verfliissigung des in Wasser bei Gegenwart von 
Neutralsalzen quellungsfihigen K6rpers in der Weise, dass 
durch die Gegenwart des freien Alkalis an das im Proto- 
plasma befindliche Molekiil, welehes ich nach Hammarsten 
als Mucinogen bezeichnen will, allmilig Wasser angelagert 
wird. Fur diese Anschauung, zu welcher ich durch die Kin- 
wirkung von Alkalien und Séuren auf das Mucin gelangte, 
finde ich eine grosse Sttitze in dem Verhalten, wie es ILam- 
inarsten ftir das Mucinogen, typische Mucin und 
yverinderte Mucin des von thm aus dem Epiphragma von 
Helix pomatia gewonnenen Mantelmucins schildert. Die Be- 
obachtung Landwehr’s, dass das Mucin durch verdtinnte 
Siuren und Alkalien in Syntonin und Albuminat tiberftihrt 
wird, fasse ich nach meinen Erfahrungen, da hierbei niemals 
eine gleichzeitige Abspaltung des conjugirten Kohlehydrates an- 
vegeben ist (ausser man wirkt bei héherer Temperatur ein), 
nur so auf, dass das Mucinmolektil hydratisirt wird, ohne in 
seiner Integritét verletzt zu sein; daher habe ich auch stets 
von der Syntonin- oder Albuminat-iéhnlichen Modification 
des Mucins gesprochen, aber nie davon, dass dasselbe zu 
Syntonin oder Albuminat wird. Demgemiiss fasse ich die 
lillung des Mucins aus seiner Lésung durch verdtinnte Saéiuren 
als eine Ueberftihrung desselben in ein Anhydrid auf. Wohl 
kann man sich die Fiallung des Mucins durch verdtinnte 
Sfiuren schematisch so erkliren, dass das Mucin als schwiichere 
siure von der stirkeren abgeschieden wird, jedoch macht 
auch die Ausfillung des Mucins deutlich den Eindruck der 
Schrumpfung durch Wasserentziehung. Wenn allmalig 
fillt, so sieht man im Anfang das Ausscheiden von visciden 
wasserreichen durchscheinenden Fasern, die erst wihrend des 
Umrihrens opak werden, sich dann unter weiterer Einwirkung 
der Essigsiiure zu grésseren Klumpen aggregiren, die nach 
lingerem Einwirken derselben schliesslich zu kleinen Kérnchen 
schrumpfen. Mit dieser Ansicht stimmt auch der Umstand, 
dass das durch Einwirkung von Siuren und Alkalien weiter 
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hydratisirte Mucin nunmehr durch Essigsiure nicht) mehr 
abgeschieden wird, und auch das Vorkommen von resistenteren 
Mucinen, welche wie das Sehnenmucin nach liingerer Ein- 
wirkung von verdtinnten Alkalien ihre Fallbarkeit durch Essig- 
siiure nur zum Theil verlieren, indem sie nach lingerer Ein- 
wirkung derselben wieder abgeschieden werden (s. 8. 47), 
l’isst sich mit dieser Auffassung vereinbaren. 


Allerdings lisst sich fragen, wieso es kommt, dass das 
direct in Wasser aufgenommene Mantelmucinogen nach seiner 
Ausfiillung durch Essigsiure, in’ verdtinnten Alkalien viel 
schwerer sich lést, als das typische Mucin, welches aus seiner 
alkalischen Lésung gefallt wurde. Doch glaube ich diese 
Erscheinung so deuten zu sollen, dass das Mantelmucinogen 
im secernirten Schleim ebenfalls als Anhydrokérper im = Zu- 
stande der Quellung existirt. Wird diesem durch Essigsiiure 
nun noch Wasser entzogen, so wird er durch verdtinnte 
Alkalien viel schwieriger gelést, wie das typische Mucin, 
welches durch Fallung eines schon hydratisirlen Mucins ent- 
standen ist. Dass ich zur Erkliirung dieses Verhaltens mehrere 
Hydratationsstufen des Mucins annehmen muss, bildet kein 
Hinderniss fiir diese Annahme, sind doch Syntonin, Hemi- 
albumose und Pepton ebenfalls nur Hydrate desselben Albu- 
mins mit immer steigenden Mengen an Wasser. Auch die 
Annahme, dass ein Kérper im Protoplasma in anhydridischer 
Form vorkommt, hat fiir uns nichts Fremdartiges, nachdem 
wir die Bildung von atherartigen Verbindungen im lebenden 


Protoplasma — Harnstoff, Hippursiure, aromatische Acther- 
schwefelsiuren — beobachtet haben. Dass aber Mucinogen, 


typisches Mucin und durch verdiinnte Alkalien veriindertes 
Mucin nur durch ihren verschiedenen Gehalt an 
Hydratwasser ein verschiedenes chemisches Ver- 
halten zeigen, wird auch durch Hammarsten’s Analyse 
dieser drei Stufen des Mantelmucins von Helix pomatia 
erwiesen. Ich erlaube mir zum Mindesten die von Ham- 
marsten durch die Analyse gefundenen Zahlen in diesem 
Sinne zu deuten, wenn auch Hammarsten die Differenzen, 
welche diese 3 Mucine am Stickstoffgehalt zeigen, 13,62, 13,47 
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und 13,10, ftir diese Jetztere Zahl in der Weise zu deuten 
fiir méglich halt, dass sie die Felge einer durch Alkali-Fin- 
wirkung allmiilig auftretenden Herabsetzung des Stickstofi- 
eehaltes in’ dem Muecin sei. Doch ist bisher eine Herab- 
setzung des Stickstoffgehaltes durch die Analyse nur nach 
ingerer Einwirkung von 5°%o Kalilauge constatirt, nicht, 
wie im obigen Falle, nach der von 0,01 °%o Kalilauge. Auch 
uisst Hammarsten ja selbst die Méglichkeit offen, dass 


jene Differenz im Stickstoffgehalt von einem Fehler in’ der 


Analyse herrthrt. 

Aus der Auffassung der Mucine als chemische Individuen 
und aus der Méglichkeil, dieselben durch verdtinnte Mineral- 
bei héherer Temperatur in ein Kohlehydrat) und in 
cinen eiweissartigen Kérper zu zerlegen, folgt, dass wir die- 
<clben als im Protoplasma des Thierkérpers vorkommende 
Glycoside betrachten dtirfen. Wie die Erfahrung lelirt, ist 
sowohl die Qualitit als die Menge der Kohlehydrate in den 
Muecinen verschiedener Art, moglicher Weise werden auch 
die sticksloffhaltigen Paarlinge Eiweisskérper verschiedener 
Art sein. Durch vollstindige Saccharificirung der in den 
verschiedenen Mucinen enthaltenen Kohlehydrate dtirfte es 
bei denselben nachzuweisen, in welchem Zahlen- 
verhiltniss sich die Kohlehydrate zu dem Eiweisspaarling vor- 
linden. Einen Versuch in dieser Richtung méchte ich mir 
fiir die nichste Zeit vorbehalten. 


An den hier mitgetheillen Untersuchungen haben sich 
ineine friheren Herren Assistenten Dr. Arthur Looss und 
Dr. Benno KGhnilein mit regem Eifer und Interesse be- 
theiligt, woftir ich ihnen hiermit meinen besten Dank erstatte. 
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Ueber einen neuen stickstoffhaltigen Pflanzenbestandtheil. 
Von 


E. Schulze und E. Bosshard. 


(Aus dem agrikultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23, September 1885). 


In einer vor Kurzem zur Publikation gelangten Abhand- 
lung!) haben wir gezeigt, dass bei der Priifung von Pflanzen- 
siiften und Pflanzenextracten auf stickstoffhallige Stoffwechsel- 
Produkte die Untersuchung der Niederschliige, welche durch 
salpetersaures Quecksilberoxyd in jenen Flissigkeiten hervor- 
vebracht werden, gute Diensfe leisten kann, da in diese 
Niederschliige Asparagin, Glutamin, Allantoin und Xanthin- 
kérper eingehen; wir haben ferner dort schon erwihnt, dass 
wir mit Hilfe des genannten Fiallungsmittels aus jungen 
Pflanzen von Vicia sativa (Futterwicke) und Trifolinm pratense 
(Rothklee) einen neuen stickstoffreichen Kérper zu gewinnen 
vermochten, Ueber diesen Kérper, welchem wir den Namen 
Vernin beilegen wollen, kénnen wir jetzt ausftihrlichere 
Mittheilungen machen. 

Die Darstellung des Vernins geschah in folgender Weise: 
Die getrockneten und zerriebenen jungen Pflanzen wurden 
mit heissem Wasser extrahirt, die Extracte mit Bleiessig in 
schwachem Ueberschuss, sodann (nach Entfernung des Blei- 
niederschlags) mit salpetersaurem Quecksilberoxyd 7) versetzt. 
Der durch dieses Reagens hervorgebrachte Niederschlag wurde 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S, 448. 

2) Wie die fiir diesen Zweck verwendete Lésung von. salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd bereitet wurde, ist in einer friiheren A bhandlung 
in dieser Zeitschrift (Bd. 9, S. 422) angegeben worden. 
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abfiltrirt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann in Wasser 
aufgerthrt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom 
Schwefelquecksilber abfiltrirte Fliissigkeit neutralisirten wir 
mit Ammoniak und dunsteten sie im Wasserbade auf ein 
ceringes Volumen ein.') Einige Zeit nach dem Erkalten 
schied sich aus derselben eine amorphe Substanz von fast 
callertartiger Beschaffenheit ab, gemengt mit kleinen Asparagin- 
krystallen, deren Anzahl sich bei lingerem Stehen noch ver- 
mehrte. Die amorphe Substanz zertheilte sich beim Durch- 
rihren in Flocken; sie liess sich ohne Schwierigkeit durch 
Filtration?) von der Mutterlauge trennen und mit kaltem 
Wasser oder verdtinntem Weingeist auswaschen. 


Mach dem Abpressen zwischen Filtrirpapier bildete der 
Filterinhalt eine grauweisse leicht zu trocknende Masse. Durch 
Aufriihren derselben in verdtinntem Weingeist und darauf 
folgendes Schlemmen liess sich der amorphe Theil des Filter- 
inhalts ziemllch leicht von den beigemengten Asparaginkry- 
stallen trennen. Als diese amorphe Substanz sodann in 
heissem Wasser geldst *), die filtrirte Lésung der Ruhe tiber- 
lassen wurde, schieden sich aus derselben schon wiihrend 
des Erkaltens feine Krystalle in Menge ab. Nochmals aus 
Wasser umkrystallisirt, dann abfiltrirt und getrocknet, bildeten 
sie eine weisse gliinzende Masse. Dieselbe bestand aus dem 
Vernin, noch verunreinigt durch eine geringe Menge eines 
Xanthinkérpers, 4) welcher aber durch Wiederholung des Um- 
krystallisirens entfernt werden konnte. 


Die Trennung des Vernins vom Asparagin lisst sich, 
wie spiitere Versuche zeigten, ausser auf dem beschriebenen 
Wege auch ohne Schwierigkeit durch fraktionirte Krystalli- 


1) Da die neutralisirte Fliissigkeit wahrend des Eindampfens wieder 
saure Reaction annimmt, so werden wihrend desselben noch einige 
Tropfen Ammoniakfliissigknit oder Ammonium-Carbonat zugesetzt. 

2) Wir verwendeten dazu ein Filter aus ziemlich grobmaschigem 
Filtrirzeug. 

3) Beim Auflésen in Wasser blieb etwas Guanin zuriick. 

4) Dass ein solcher noch vorhanden war, ging daraus hervor, dass 
die mit tiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit versetzte Lésung mit Silber- 
nitrat noch eine geringe Fallung gab. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 6 
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sation aus Wasser erreichen, da das Vernin schwerer loslich 
ist als Asparagin und sich weit rascher aus den L6ésungen 
ausscheidet; ferner aber kann man eine Trennung der beiden 
K6rper auch durch Silbernitrat erreichen, durch welches 
Vernin gefallt wird, Asparagin dagegen nicht. Ein Verfahren 
zur Trennung des Vernins von Xanthinkérpern wiirde sich, 
falls man durch Umkrystallisiren nicht schon zum Ziel kommt, 
auf den Umstand griinden lassen, dass die Silberverbindung 
des Vernins in Ammoniakfliissigkeit léslich ist, wahrend von 
letzterer bekanntlich die Silberverbindungen der Xanthinkérper 
nicht aufgenommen werden. 

Das durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigte Vernin 
zeigte folgende Eigenschaften: Es ist schwer léslich in kaltem, 
leicht léslich in kochendem Wasser, nicht léslich in Alkohol. 
Aus der wissrigen Lésung scheidet es sich in feinen glinzenden 
Krystallen ab, welche unter dem Mikroskop als lange, schmale, 
iiusserst dtinne Prismen erscheinen (so dass sie dem unbe- 
waffneten Auge meist den Anblick von Nadeln darbieten); 
in der Fitissigkeit umherschwimmend, zeigen sie lebhaften 
Seidenglanz. Die Abscheidung dieser Krystalle erfolgt so 
schnell, dass eine heiss gesittigte L6sung beim Erkalten binnen 
wenigen Minuten zu einem Krystallbrei wird. Wenn man sie 
auf’s Filter bringt, zwischen Fliesspapier abpresst und dann 
trocknet, so lassen sie sich nachher sehr leicht als eine atlas- 
eliinzende Masse vom Filter ablésen. 

In der wiissrigen Lésung des Vernins erzeugt Silber- 
nitrat eine gallertartige, durchsichtige Fallung, welche in 
Ammoniakflissigkeit léslich ist (doch muss man ziemlich viel 
von letzterem Reagens anwenden), Mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd gibt die wassrige Lésung des Vernins einen weissen 
flockigen, mit Phosphorwolframsiure unter Salzsaiurezusatz 
einen gelblichen Niederschlag; durch Bleiessig wird sie nicht 
gefillt, ebensowenig durch Kupferacetat (auch nicht beim 
Kochen), Aus der mit Pikrinsaiure versetzten Lésung scheiden 
sich nach mehrstiindigem Stehen feine gelbe Krystalle aus, 
welche unter dem Mikroskop ein moosiéhnliches Aussehen 
zeigen. Tragt man in die heisse wassrige Lésung Kupferoxyd- 
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hydrat ein, so geht kein Kupfer in Lésung; in geringer Menge 
scheint sich eine unldésliche Kupferverbindung zu bilden. In 
verdiinnter Ammoniakflissigkeit sowie in verdtinnter Salz- 
siure und verdtinnter Salpetersiiure ist das Vernin leicht 
léslich. Loést man eine geringe Menge in verdiinnter Salpeter- 
siiure und verdunstet die Lésung im Wasserbade zur Trockne, 
<9 bleibt ein hellgelber Fleck, welcher beim Befeuchten mit 
Ammoniakflissigkeit intensiv rothgelb wird. 


Wir haben das Vernin zuerst, wie oben erwalint wurde, 
in jungen Wicken- und Kleepflanzen gefunden; sein Vor- 
kommen beschrankt sich aber durchaus nicht auf diese Pflanzen. 
So fanden wir den genannten Stoff z. B. in den Cotyledonen 
der Kurbiskeimlinge. Die Darstellung aus denselben geschah 
in der gleichen Weise wie aus den zuvor genannten Pflanzen. 
Die getrockneten Cotyledonen wurden zerrieben und mit 
Wasser extrahirt, die wassrigen Extrakte zuerst mit Bleiessig, 
dann mit salpetersaurem Quecksilberoxyd versetzt, die durch 
letzteres Reagens hervorgebrachten Niederschlage in Wasser 
aufgerihrt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus den 
so erhaltenen Flissigkeiten schied sich das Vernin in amorphem 
Zustand aus, gemengt mit einer geringen Menge von Asparagin ; 
von letzterem liess es sich leicht durch Umkrystallisiren be- 
freien. Es zeigte nun alle Eigenschaften des aus den Wicken- 
und Kleepflanzen gewonnenen Vernins stimmte mit 
letzterem auch in dem <Aussehen unterm Mikroskop  voll- 
stindig iberein; einen weitern Beweis ftir die Identitaét beider 
Substanzen lieferten noch eine weiter unten zu erwihnende 
analytische Bestimmung sowie die Beobachtung, dass beide 
Korper bei der Zersetzung durch Salzsiure das gleiche Produkt 
gaben (man vergl. die weiter unten gemachten Angaben). 


Einige unter Mitwirkung von Herrn J. Hungerbthler 
ausgefiihrte Versuche zeigten ferner, dass auch im Mutter- 
korn (Secale cornutum) Vernin sich findet: aus dem Queck- 
silberniederschlag, welcher in den aus Mutterkorn dargestellten 
Wiissrigen Extrakten (nach vorheriger Behandlung der letztern 
init Bleiessig) durch salpetersaures Quecksilberoxyd hervor- 
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gebracht wurde, liess sich dasselbe leicht gewinnen, Es schied 
sich anfangs in grau-weissen Flocken aus, welche in heissem 
Wasser sich leicht lésten; aus der Lésung schieden sich 
Krystalle aus, welche im Aussehen mit den aus den andern 
Materialien gewonnenen Verninpriiparaten vollstindig tiber- 
einstimmten und alle oben angegebenen Reaktionen gaben. 
Eine Bestatigung der Identitat lieferte eine weiter unten mit- 
getheilte analytische Bestimmung. 

Aus einer Mutterkornsorte erhielten wir das Vernin in 
nicht ganz unbetriichtlicher Menge (aus 1 kg. lufttrockener 
Substanz ungefiihr 1 gr. Vernin); eine andere Sorte, von 
welcher wir einige kg. verarbeiteten, lieferte aber leider eine 
viel geringere Ausbeute. Aehnlich war es mit den Kiirbis- 
keimlingen; aus den Cotyledonen einiger Vegetationen solcher 
Keimlinge liess sich Vernin ziemlieh leicht gewinnen; andere 
Cotyledonen (von etwas ilteren Keimlingen) lieferten nur 
iiusserst wenig Vernin. Die letzteren enthielten ziemlich viel 
Tyrosin, dessen Vorhandensein die Isolirung des Vernins 
erschwerte. 

Fiir die Elementar-Analyse des Vernins. benutzten wir 
hauptsiichlich ein aus Wickenpflanzen gewonnenes, wiederholt 
aus Wasser umkrystallisirtes Praparat. Wir erhielten ftir die 
bei 100° getrocknete Substanz folgende Zahlen: 


1. 0,2008 gr. Substanz gaben 0,3084 gr. CO? und 0,0872 gr. H2 0. 

2. 0,2016 gr. Substanz gaben 0,3144 gr. CO? und 0,0910 gr. H2 0, 

3. 0,18386 gr. Substanz gaben nach der Methode von Kjeldah| 
0,0448245 gr. N in Ammoniakform (= 11,5 chem. Barytwasser) *). 
4, 0,2052 gr. Substanz gaben nach derselben Methode 0,949892 gr. N 

in Ammoniakform (= 12,8 chem. Barytwasser). 

5. 0,2795 gr. Substanz (von dem aus Mutterkorn dargestellten Priiparat) 
gaben bei der volumetrischen Stickstoff- Bestimmung 63,9 cbem. N 
bei 724 mm. Bar. und 219 = 0,069218 gr, N, *) 

Ein Gehalt an Schwefel konnte im Vernin nicht nach- 
gewiesen werden. Zu bemerken ist noch, dass die ftir die 


Analyse benutzten Priparate nicht absolut aschenfrei waren. 


1) Titre des Barytwassers: 1 chem, = 0,0038978 gr. N. 
2) Herr E. Steiger hatte die Gefilligkeit, diese Stickstoffbestim- 
mung auszufiihren. 
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Gefunden: 


1. 2. 3. 4, 5. 
41,899! 42,539! — 
4,82 » 5,01 » 
24.419) 94,379! 24,779 0. 


— _ 


C 
H 
N 
O 


Die Mittel aus diesen Zahlen entsprechen recht gut den 
von der Formel C!&H?°N8O8 geforderten Werthen'), wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt: 


Berechnet fiir C16 H29N5Q8; Gefunden im Mittel: 
C 42,479! 42,219!) 
H 4,42 » 4,92 » 
N 24,78 » 94,52 » 
O 28,33 » 


Den oben aufgefiihrten Ergebnissen der Analyse witirde 
auch die Formel C!°H'#3N5O® (welche 42,40°o C, 4,59°%o H, 
24,73°o N und 28,28% O verlangt) entsprechen; doch lisst 
sich der Silbergehalt, welcher in der Silberverbindung des 
Vernins gefunden wurde, mit dieser Formel nicht in Ein- 
klang bringen. 

Das lufttrockene Vernin verlor, bei 100° im Luftbade 
vetrocknet, 10,80°/ an Gewicht (0,2963 gr. lufttrockene Sub- 
stanz erlitten eine Gewichtsabnahme von 0,0320 gr.). Diese 
Gewichtsabnahme entspricht der Annahme, dass luft- 
trockenen Vernin 3 Mol. Krystallwasser enthalten sind (die 
Formel C!®H?°N&O8 + 3 H?O verlangt 10,67% Wasser). 


Das bei 100° getrocknete Vernin erwies sich als diusserst 
hygroskopisch — ein Umstand, durch welchen vermuthlich 
die Analysen-Fehler, insbesondere bei der Wasserstoffbestim- 
mung, vergrdssert worden sind. 


Es wurden ferner noch Silberbestimmungen in der Silber- 
verbindung des Vernins ausgeftihrt. Diese Verbindung schied 
sich beim Vermischen einer noch etwas warmen gesiittigten 


1) Diese Formel darf nicht halbirt werden, weil bei der Zersetzung 
des Vernins eine ihrem Verhalten nach fiir Guanin = CoH5N5O zn 
erklirende Substanz entsteht — wie weiter unten nachgewiesen werden wird, 
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Verninlésung mit Silbernitratsolution als eine durchsichtige 
Gallerte aus. Dieselbe wurde auf ein Filter gebracht, mit 
kallem Wasser anhaltend ausgewaschen, auf Filtrirpapier 
velegt, bis die Fliissigkeit méglichst abgesogen war, dann tiber 
Schwefelsiiure langsam ausgetrocknet. Sie bildete nur eine 
durchscheinende, etwas briiunlich gefiirbte Masse, welche beim 
Trocknen im Luftbade nicht mehr an Gewicht abnahm. Die 
Silberbestimmung lieferte folgende Resultate: 


1. 0.1435 gr. Substanz (dargestellt aus dem aus Wickenpflanzen ge- 
wonnenen Vernin-Priparat) gaben beim Gliihen 0,0460 gr. metallisches 
Silber. 

2, 0,290 gr. Substanz (dargestellt aus dem aus Kiirbiskeimlingen ge- 


wonnenen Vernin-Priiparat) gaben beim Glihen 0,0930 zr. metallisches 
Silber. 


Diese Ergebnisse entsprechen der Formel C!*H!§Ag?N8O8, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Gefunden: 
Berechnet: 


Ag 32,43 32,06 % 32,07 % 0 


Die Vernin-Quantitit, welche wir zur Zeit zur Verftigung 
hatten, war nicht gross genug, um die- Zersetzungen dieses 
Korpers bei Einwirkung verschiedener Reagentien eingehend 
studiren zu kénnen; wir haben aber doch wenigstens die 
Thatsache zu constatiren vermocht, dass beim Erhitzen des 
Vernins mit Salzsiure ein Spaltungsprodukt entsteht, welches 
nach seinen Reaktionen fiir Guanin erklirt werden muss. 


Die Versuche, welche zu diesem Ergebniss  ftihrten, 
wurden in folgender Weise ausgeftihrt: Das Vernin wurde 
mit verdtinnter Salzsiiure einige Stunden lang am Ritickfluss- 
ktihler gekocht, die Fliissigkeit durch Eindampfen im Wasser- 
bade concentrirt und sodann mit Ammoniak tbersiittigt. Es 
schied sich eine gelbliche, dem unbewaffneten Auge amorph 
erscheinende Substanz aus, welche sich nicht in Wasser und 
in Ammoniakfltissigkeit, dagegen leicht in warmer verdtinnter 
Salzsiure léste. Beim Verdampfen derselben mit concentrirter 
Salpetersiure im Wasserbade blieb ein gelber Riickstand, 
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welcher durch Natronlauge roth gefairbt wurde. Aus der 
Auflésung der Substanz in Salzsiure krystallisirte das salz- 
saure Salz in feinen Nadeln. Als der Lésung dieses Salzes 
(hergestellt unter Zusatz einiger Tropfen verdtinnter Salz- 
siiure) Pikrinsiure-Solution zugefiigt wurde, schied sich nach 
kurzer Zeit das pikrinsaure Salz in gelben, zu Kugeln ver- 
einigten Krystallflittern aus, im Aussehen vollstiindig mit dem 
pikrinsauren Guanin tibereinstimmend und den von Capra- 
nica?) gemachten Angaben entsprechend. Mit ammoniakalischer 
Silbersolution gab die Lésung des salzsauren Salzes eine in 
Ammoniak unldsliche Fiéllung, welche sich in heisser ver- 
diinnter Salpetersiure (vom specifischen Gewicht 1,1) aufléste; 
aus der Lésung schieden sich wihrend des Erkaltens feine 


nadelférmige Krystalle aus, 


Das aus dem Vernin erhaltene Spaltungsprodukt stimmte 
also in seinem Verhalten vollkommen mit Guanin tberein: 
und da bis jetzt ausser letzterem keine Substanz bekannt ist, 
welche alle oben aufgefiihrten Reaktionen giebt, so muss 
jenes Spaltungsprodukt fiir Guanin erklart werden. Eine 
ldentificirung durch Elementaranalyse vermochten wir bis 
jetzt nicht auszufiihren, da wir nur wenig Vernin fiir die Zer- 
setzung verwenden konnten und demnach das beschriebene 
Spaltungsprodukt nur in geringer Menge erhielten. 


Sowohl das aus den Wicken, wie das aus den anderen 
Materialien (Kiirbiskeime und Mutterkorn) dargestellte Vernin 
lieferte bei der Zersetzung die dem Guanin gleichende Sub- 
stanz. Die Ausbeute daran betrug ungefiihr 4/3; vom Gewicht 
des angewendeten Vernins. Welche Produkte daneben bei 
der Zersetzung des Vernins noch entstanden, vermégen wir 
zur Zeit nicht anzugeben (auf Zucker wurde die Zersetzungs- 
fliissigkeit mit negativem Resultat gepritift). 


Dass in den Vernin-Praparaten das Guanin nicht als 
solches enthalten gewesen sein kann, sondern sich erst bei 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 233. 
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der Zersetzung des Vernins gebildet haben muss, braucht 
kaum hervorgehoben zu werden. Der Beweis daftir liegt ja 
schon in dem Umstande, dass die in der Verninlésung durch 
Silbernitrat erzeugte Fallung in Ammoniakfliissigkeit léslich 
ist. Eine Beimengung von Guanin miisste sich durch Ent- 
stehung eines in Ammoniak unldéslichen Silberniederschlages 
zu erkennen geben. 


Das Vernin, dessen Eigenschaften wir im Vorigen be- 
schrieben haben, ist ohne Zweifel eine in den Pflanzen ziemlich 
verbreitele Substanz. Wir haben es, wie im Vorstehenden 
mitgetheilt wurde, in Wicken- und Rothkleepflanzen, in Ktirbis- 
keimlingen und im Mutterkorn mit Sicherheit nachweisen 
kénnen. Aber auch aus junger Luzerne (Medicago sativa) 
erhielten wir (in geringer Menge) eine dem Vernin gleichende 
Substanz. Ferner scheint Vernin auch in dem von Herrn 
Dr. A. von Planta im hiesigen Laboratorium untersuchten 
Bliithenstaube von Pinus silvestris enthalten zu sein. Weitere 
Mittheilungen dartiber behalten wir uns vor. 


Die Quantitit, in welcher das Vernin in den bis jetzt 
untersuchten Objekten sich findet, ist nicht bedeutend und 
allem Anschein nach sehr schwankend. Schon oben wurde 
erwithnt, dass wir aus einer Mutterkorn-Sorte pro Kilogramm 
lufttrockener Substanz ungefiihr 1 gr. Vernin, aus einer zweiten 
viel weniger erhielten, dass auch der Vernin-Gehalt der Ktirbis- 
keimlinge grossen Schwankungen unterworfen war. Aehnlich 
war es mit den Wickenpflanzen. Aus einer Sorte derselben 
erhielten wir pro Kilo der lufttrockenen Substanz ca. Yo gr. 
Vernin, aus einer zweiten viel weniger. Das sind Schwan- 
kungen, welche begreiflicher Weise die Aufgabe, eine gréssere 
Vernin-Quantitit darzustellen, sehr erschweren. 


Man kann fragen, ob nicht vielleicht die Schwankungen 
in der Ausbeute darauf zurtickzufiihren sind, dass wihrend 
der Darstellung ein mehr oder weniger grosser Theil des 
Vernins sich zersetzt. Wenn dies auch nicht fiir unméglich 
erkliirt werden kann, so liegen doch bestimmte Anhaltspunkte 
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fir eine solche Annahme bis jetzt nicht vor'). Auch haben 
wir bislang keine Modifikation des oben beschriebenen Ab- 
scheidungsverfahrens auffinden kénnen, welche eine bessere 
Ausbeute geliefert hiitte. 


1) In den wisserigen Extrakten aus Wickenpflanzen und Kiirbis- 
keimlingen findet sich neben Vernin auch Guanin vor. Man kénnte sich 
denken, dass dasselbe wihrend der Darstellung und der Verarbeitung 
der Extrakte durch Zersetzung von Vernin entstanden sei. Wir wissen 
aber andererseits, dass Guanin und andere Xanthink6rper in den Pflanzen- 
extrakten verbreitet sind und dass sie nach den Untersuchungen von 
A. Kossel aus den Nucleinen entstehen kénnen. Wenn es demnach 
auch nicht als unwahrscheinlich bezeichnet werden kann, dass ein Theil 
jenes Guanins sich durch Zersetzung von Vernin gebildet hat, so kann 
man dies doch nicht als sicher hinstellen. 
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Chemische Untersuchung der Nervensubstanz. 
Von 


Josephine Chevalier aus New-York. 


(Der Redaktion zugegangen am 25. August 1885.) 


Als Material fiir die vorliegende Untersuchung diente 
die Substanz des Nervus ischiadicus vom Menschen; der Gang 
der Untersuchung, deren Resultate ich hier mittheile, war 
folgender: 


Der so gut wie méglich von Fett und Bindegewebe rein 
priparirte Nerv wurde in méglichst kleine Stiicke zerschnitten, 
hiervon 30,6455 gr. abgewogen und unter haufigem Umrihren 
wihrend 2 Tagen mit einem Gemisch von 2 Theilen absoluten 
Alkohol und 1 Theil Aether digerirt. Nach Abfiltriren der 
Flissigkeit wurde der Riickstand mit Portionen der gleichen 
Mischung extrahirt, so lange bis 1 Tropfen des Filtrates beim 
Verdampfen keinen Rickstand mehr hinterliess, Die vereinigten 
Filtrate wurden auf dem Wasserbad bei einer Temperatur, 
die 50° C. nicht tiberschritt, zum Trocknen verdunstet, der 
Riickstand im Vacuum tiber Schwefelsiure und dann im Luft- 
bad bei 50° C. vollstaéndig getrocknet und gewogen. Die 
Wagung ergab 5,0715 gr. 

Dieser mit I bezeichnete Riickstand wurde weiter mit 
kaltem Alkohol extrahirt. Ich glaubte hierbei einen Lecithin- 
auszug zu gewinnen, der héchstens eine Spur von Cholesterin 
enthalten kénne: es war dies aber nicht der Fall, wie sich 
im Verlauf der Untersuchung zeigen wird. — Dieser kalte 
Alkoholauszug wurde auf dem Wasserbad bei 55° C. ver- 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. ‘ 


i 

| 

9 

) 

J 


98 


dunstet; der tiber Schwefelsiure getrocknete Riickstand wog 
2,6124 gr. und mag mit I A bezeichnet werden. 


Der in kaltem Alkohol unldésliche Theil von I wurde 
mit Aether extrahirt; nach dem Verdunsten dieses Auszuges 
hinterblieb ein Riickstand IB, dessen Gewicht 2,1144 er. 


betrug. 


Der weder in Alkohol noch in Aether lésliche Rest 
von | léste sich bei lingerem Behandeln mit Alkohol bei 
55° C., und ergab der wohl getrocknete Riickstand dieser 
Lésung ein Gewicht von 0,3468 gr. Er wurde mit IC 
bezeichnet. 

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht sowohl der 
absoluten Gewichte, als auch der Procentverhiiltnisse der 
Riickstiinde zur Gesammtmenge der behandelten Nerven- 
substanz. 


Gewicht in gr. | %o Verhiltniss. 


| 
| 
| 
IB 6,90 
| 


IA 2,6124 8,52 
Ic 0,3468 1,13 


In der Absicht, das Lecithin zu reinigen, wurde der 
Riickstand [A mit Aether behandelt; dieser Aetherauszug 
lieferte einen Riickstand |! Aa von 2,4891 gr. Der in Aether 
unlésliche Rest léste sich in heissem Alkohol und ergab nach 
dem Verdunsten der Lésung und nach dem Trocknen ein 
Gewicht von 0,1203 gr. Er wurde bezeichnet mit I Ab. 


Die mit dem Alkohol-Aethergemisch extrahirte Gesammt- 
nervensubstanz wurde nun weiter wihrend 6 Stunden mil 
warmem Alkohol (50° C.) behandelt und warm filtrirt; nach 
dem Verdunsten des Filtrates hinterblieb ein Rtickstand, der 
mit II bezeichnet wurde. 


Benutzt man den Nervus ischiadicus vom Rind oder 
vom Kalb zur Untersuchung, so fillt jetzt beim Erkalten des 
heissen Alkohol-Auszuges ein reichlicher weisser Niederschlag 
aus: ITA. Operirt man jedoch mit dem Nerven vom Menschen, 
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so zeigt sich diese Erscheinung niclit, es fehlt also hier IA. 
Der Riickstand der Alkohol-Lésung — also in diesem Fall 
der Riickstand des ganzen heissen Alkohol-Auszuges, da Il A 
nicht erst zu trennen war — wurde mit IIB bezeichnet. 


Dieser Rtickstand IIB wurde genau in derselben Weise 
successive mit kaltem Alkohol, Aether und heissem Alkohol 
behandelt, wie mit I verfahren wurde; folgende Tabelle giebt 
wie oben sowohl die absoluten Gewichte der Riickstinde, als 
auch deren Procentverhiltnisse zur Gesammtnervensubstanz: 


Riickstand. Extrahirt mit: Absolutes Gewicht, %o Verhiltniss. 
IB | Kaltem Alkohol. | 0,0864 gr. 0,28 
» » | Aether. 0,0604 » 0,19 
> » ~Warmem Alkohol. 00,0204 » 0,06 
| 


An mineralischen Bestandtheilen blieben von IIB 
0,0288 gr. 


Die mit Alkohol-Aether-Gemisch und mit warmem Alkohol 
extrahirte Nervensubstanz wurde noch mit Aether behandelt; 
es gelang jedoch nicht, noch etwas zu extrahiren. Durch 
24stindiges Trocknen an der Luft wurde die Nervensubstanz 
yon dem anhaftenden Alkohol véllig befreit, und nun mit 
etwas destillirtem Wasser in zugeschmolzenen Glasrdéhren 
12 Stunden im Oeibad einer Temperatur von 120° GC, aus- 
gesetzt; der Inhalt war an Farbe dunkler geworden, die 
Fliissigkeit gelatinirte nicht und liess sich leicht filtriren; das 
Filtrat hinterliess nach dem Verdunsten una Trocknen bei 
120° an Glutin 3,7360 gr. Die zurtickbleibende Nervensub- 
stanz wurde nun weiter mit Magensaft verdaut, um die 
Kiweissstoffe in Lésung zu bringen, und nach Zusatz eines 
Ueberschusses von chemisch reinem trocknen Calciumcarbonat 
verdampft; das Gewicht der so gewonnenen LEiweissstoffe 
betrug 1,1150 gr. 

Das nicht Verdaute des Nerven wurde kurze Zeit mit 
einer Normalnatronlauge behandelt, um das Neurilemm und 
die ungelést gebliebenen Eiweissstoffe zu lésen. Das alkalische 
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Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure neutralisirt, ver- 
dunstet, bei 120° getrocknet und endlich verascht. Das 
Gewicht an Neurilemm und anderen in Natronlauge léslichen 
Substanzen ergab: 0,1225 gr, 


Das Neurokeratin aus der Nervensubstanz, welches bei 
dieser Behandlung mit den verschiedenen Lésungsmitteln un- 
gelést zurtickblieb, betrug 0,0930 gr. Folgende Tabelle giebt 
eine Uebersicht tiber die bisher in 30,6455 gr. gefundenen 
Substanzen: 


Verhiiltniss 


Substanz. | Gesammtnerven- 
| in gr. 
substanz. 
Eiweissstoffe. . | 1,1150 3.63 
Neurilemm und andere in ver- | 
diinnter NaOH lésliche Sub- 
stanz 0,1225 0,39 
RiiekstandI. 5.0715 16,54 
Ré@eketend 4 0,1935 0,63 
Wasser und Verlust. 90,3115 66,28 
1 30,6430 | 99,96 


Zur Bestimmung des Cholesterins, Lecithins, der Fett- 
siuren und des Cerebrins wurden die Riickstiinde IAa, IB 
und IIB (die 8 Ausztige von IIB vereinigt) einzeln dem 
folgenden Verfahren unterworfen: 

Der betreffende Riickstand wurde in Alkohol gelést, mit 
gesiittigter alkoholischer Aetzkalilésung versetzt und 1 Stunde 
auf dem Wasserbade in schwachem Sieden erhalten, dann 
zum Trocknen verdunstet. Der so erhaltene Riickstand wurde 
in einer reichlichen Menge Wasser gelést, die gleiche Quantitit 
Aether hinzugesetzt, die Mischung nach lingerem Schiitteln 
stehen gelassen. Die klare Aetherlésung, die Cholesterin und 
ziemlich reichliche Mengen von Seifen enthielt, wurde abge- 
gossen, die wisserige Lésung wiederholt mit kleineren Portionen 
Aether geschiittelt und diese mit der ersten Aetherlésung ver- 
einigt; alsdann wurde der Aether abdestillirt. In der Absicht, 
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das Cholesterin von den Seifen zu trennen, wurde der Aethér- 
riickstand mit kleinen Portionen Alkohol behandelt: Es léste 
sich jedoch das Cholesterin mit derselben Leichtigkeit, wie 
die Seifen, so dass es also nicht gelang, das Cholesterin von 
den Seifen zu befreien, ebensowenig die fetten Siuren ohne 
jegliche Cholesterinbeimengung zu erhalten. Die wasserige 
Loésung wurde durch Stehen an der Luft vollstaéndig vom 
Aether befreit, die Seifen durch Salzsiure zerlegt, die Fett- 
siuren mit Aether aufgenommen und nach Verdunsten des 
Aethers im Luftbad bei 50° C. getrocknet. 


Die von den Fettsiiuren befreite wiisserige einen Ueber- 
schuss von Salzsiiure enthaltende Lésung wurde im Platin- 
tiegel verdampft und bis zur Verkohlung der organischen 
Stoffe stark erhitzt; der Riickstand mit Wasser ausgezogen und 
dureh Filtriren von der Kohle getrennt. Der Phosphorgehalt 
des Filtrates wurde aus der Magnesiumverbindung bestimmt, 
und durch Multipliciren des gefundenen Mge P2 Oz - Werthes 
mit 7,2703 wurde der Lecithingehalt erhalten. Die Differenz 
ergab die Menge des Cerebrins. 


Die gewonnenen Resultate, welche besonders hinsichtlich 
der geringen Quantitat von If B hier nur als annihernde an- 
eesehen werden kénnen, sind in der folgenden Tabelle tiber- 
sichtlich dargestellt: 


Riickstand I Aa. 
Gewicht dieses Riickstandes = 2,4891 gr, 


% Verhiltniss 
Substanz. zur Gesammtnerven- 
substanz, 


Cholesterin Spuren von 


Seifen . 0,3069 1,00 
Fettsiuren und Spuren von | 

Cholesterin 1,7961 5,86 
Cerebrin (durch Rechnung) . | 0,0579 0,18 
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Riickstand I B. 
Gewicht dieses Rtickstandes = 2,1144 gr. 


Menge Verhiltniss 
Substanz, zur Gesammtnerven- 
substanz, 
Cholesterin + Spuren von | 
Fettsiuren + Spuren von 
Cholesterin . . . . 1,7050 5,55 
Lecithin 0,3402 1,11 
Cerebrin (durch Rechnung) . 0),0362 0,11 


Riickstand ITB. 
Gewicht dieses Riickstandes = 0,1709 er. 


Substanz, Menge in gr. % Verhiltniss. 
Cholesterin Spuren von 
Fettsiuren Spuren von 
Cholesterin .... 0,0763 0,24 
Lecithin... ....... 0,0996 0,32 
Summe...... | 0,2044 | 


| 


Die Riickstiinde [Ab und IC wurden einzeln im Platin- 
tiegel mit einer Soda-Salpetermischung gegltiht und der Phos- 
phorgehalt nach der gew6hnlichen Methode bestimmt; die 
Menge des Lecithins ergab sich aus der pyrophosphorsauren 
Magnesia, die des Cerebrins endlich wurde wieder durch 
Abzug der gefundenen Werthe berechnet. Die Resultate 
sind folgende: 


Riickstand IT Ab. 
Gewicht: 0,1203 gr. 


| Oly Verhiiltniss 


Menge 
Substanz zur Gesammtnerven- 
in gr. 
8 substanz. 


0,0600 0,19 
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Riickstand IC, 
Gewicht: 0,3468 gr. 


Menge Verhaltniss 
Substanz, zur Gesammtnerven- 
in gr. 
substanz, 


| 0,1883 | 0,61 


Wenn man beriicksichtigt, dass die Leimsubstanz dem 
Bindegewebe der Nervenfasern angehért, so ergiebt sich die 
Zusammensetzung der getrockneten Nervensubstanz aus den 
cefundenen Stoffen, wie folgt: 


Substanz. Menge in gr. 99 Verhiltniss. 


0,9868 14,80 
Fettsiiuren 38,5754 54,18 
Eiweissstoffe . 1,1150 16,89 


0.1225 | 1,90 
0,0930 | 1,40 
| 


lésliche Substanzen 
Neurokeratin 


| 
| 
Neurilemm + andere in NaOH | 
|| 
| 


99,96 


Die Fettsiuren als Olein gerechnet = 3,7369 oder 


50,63 


Die hohe Lufttemperatur, welche meistens zur Zeit, als 
diese Untersuchungen angestellt wurden, herrschte, scheint 
die Resultate insofern beeinfilusst zu haben, dass Extract I und 
hiervon wieder | A ausser Lecithin auch Cholesterin, Cerebrin 
oder Protagon enthielt, und dass desshalb der Gehalt von II 
an Protagon oder Cerebrin und an Lecithin bis auf kaum 
mehr wie Spuren herabgedrtickt wurde, da das meiste in I 
bereits aufgelést war, 


| 
i 
| 
| 
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Blickt man auf die Analyse der einzelnen Ausztige zuriick, 
so zeigt sich, dass [Aa die Hauptquantitaten von Lecithin, 
Cholesterin, Fett enthilt und ebenfalls etwas Cerebrin; das 
Lecithin tiberwiegt so sehr an Menge das Cerebrin, dass die 
Gegenwart von freiem Lecithin ohne Zweifel ist. 


Ferner enthalt [Aa eine bedeutende Quantit&it Fett, 
vorzugsweise Olein, welches man nicht den Nervenfasern, 
sondern dem Fettgewebe zwischen denselben zuzuschreiben 
hat, und welches daher bei Aufstellung der procentigen Zu- 
sammensetzung der Nervenfaser in Abzug zu bringen ist. 


In TAb und IC befinden sich Lecithin und Cerebrin in 
einem Verhiltniss, das kaum als zufillig angesehen werden 
kann, vielmehr mit grésserer Wahrscheinlichkeit in Wirk- 
lichkeit einem Protagon entspricht, welches allerdings durch- 
aus anders zusammengesetzt, besonders lecithinreicher sein 
miisste, als die von Liebreich und Anderen analysirten 
Priiparate. 


Es ist ferner evident, dass IB nur Fett enthalt, welches 
nicht auf die Nervenfaser zu beziehen ist. 


Ob in der weissen Nervenfaser wirklich Fett enthalten 
ist oder nicht, kann nur durch eine Analyse der weissen 
Gehirnsubstanz festgestellt werden; eine diesbeztigliche Unter- 
suchung gedenke ich in der niichsten Zeit vorzunehmen. 


Unsere Untersuchungen mit dem Nervus_ ischiadicus 
vom Rind, Kalb und vom Menschen beweisen sicher, dass 
in der abgestorbenen weissen Nervensubstanz reichlich freies 
Lecithin sich befindet, welches in kaltem Alkohol oder Aether 
léslich ist, wihrend das Cerebrin sich entweder nicht lost, 
oder nur in sehr geringer Menge. 


Rechnen wir die Fettsauren als Olein und bringen sie 
von der Nervensubstanz in Abrechnung, so ergiebt sich als 
annihernde Procent-Zusammensetzung der weissen Nerven- 
faser : 


Substanz. 


Lecithin 32,57 
Neurilemm + andere in NaOH ldsliche Substanzen 4,04 


Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, meinem 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Hoppe-Seyler, fiir 
seine liebenswtirdige Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit meinen herzlichen Dank auszusprechen. 


Strassburg, August 1885. 
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Kleinere Mittheilungen. 
Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23. October 1885.) 


1, Ueber das Vorkommen von Schwefel in den Faeces. 


Kine Mittheilung von Heffter in der «naturforschenden 
resellschaft zu Rostock», am 28. Juli 18851), ruft mir einige 
Beobachtungen in’s Gediichtniss, die ich vor einer Reihe von 
Jahren zuerst in Gemeinschaft mit Herrn Dr. A. Auerbach 
gemacht und spaiter wiederholt weiterverfolgt habe. 


Heffter hat sich unter Nasse’s Leitung mit der Ab- 
stammung der unterschwefligen Siure des Harns beschiiftigt 
und ist durch seine Untersuchungen zu dem Schluss gelangt, 
dass die Quelle derselben der im Darmkanal durch Faulniss 
aus den Eiweisskérpern entstehende Schwefelwasserstoff sei. 
«Derselbe wandelt sich bei Beriihrung mit Alkali oder Alkali- 
earbonat in Schwefelalkali um, welches resorbirt und im Blut 
zu unterschwefligsauren Salz oxydirt wird. Wahrscheinlich 
findet noch eine weitere Oxydation zu schwefelsauren Salz 
statt und nur ein kleiner Theil, welcher ihr entgeht, wird 
im Harn ausgeschieden.» 


In nichstem Zusammenhang mit dieser Frage steht dic 
damals von uns gemachte Beobachtung. Herr Dr. Auer- 
bach  stellte Versuche tiber die Oxydation des Phenols im 
Thierkérper 2) an Hunden an, bei denen auch das in den 


1) Den Separatabdruck verdanke ich Herrn Prof. O, Nasse, 
2) Virchow’s Archiv, Bd. 77, S, 226, 
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Faeces etwa enthaltene Phenol bestimmt wurde und zwar 
durch Destillation der mit Wasser und Salzsiiure verriebenen 
faeces. Bei dieser Destillation ging regelmiissig freier Schwefel 
in das Destillat tiber, der, nach dem Sammeln auf den Filter, 
leicht an seinen Eigenschaften — Schmelzen beim Erhitzen, 
Brennen mit blauer Flamme unter Bildung schwefliger Siure, 
Bildung von Schwefelséure beim Kochen rauchender Salpeter- 
siure — zuerkennen war. Der Harn des Hundes, an welchem 
diese Beobachtung gemacht wurde, enthielt gleichzeitig viel 
unterschweflige Séure. 


Spiiter habe ich, wie gesagt, wiederholt diese Beobach- 
tungen etwas weiter verfolgt. Es ergab sich zunichst, dass 
die Faeces von Hunden, die gemischte Kost erhalten, bei 
der Destillation mit verdtinnter Salzsiiure regelmissig etwas 
Schwefel liefern, jedoch in sehr wechselnder Menge. Fiir 
den geringeren Schwefelgehalt ist ausserordentlich characte- 
ristisch der Ansatz des Schwefels im Kiihlrohr, in Form eines 
etwa fingerbreiten gelblichweissen Beschlages, der mit den 
Hliutchen von Fettsiiuren, die gleichfalls im Kihlrohr auftreten, 
garnicht zu verwechseln ist. Der Harn dieser Hunde mit 
wenig Schwefel in den Darmentleerungen, enthalt auch 
wenig unterschweflige Siure. 


Es fragte sich nun, wo der Schwefel herstammt. In 
dieser Beziehung ist von Interesse, dass die Faeces nur mit 
Wasser verrieben, bei der Destillation keinen Schwefel 
veben, auch nicht, wenn man mit etwas Essigsiiure ansiuert ; 
setzt man dagegen zu dem Kolbeninhalt nunmehr Salzsiure 
und Wasser und destillirt auf’s Neue, so tritt Schwefel auf. Die 
nichstliegende Deutung fiir diese Beobachtungen scheint mir 
zu sein, dass die Faeces unterschwefligsaures Salz enthalten, 
welches sich beim Kochen mit Mineralsiiure in Schwefel und 
schweflige Siure spaltet. 

Wenn diese Erklirung richtig ist, muss sich schweflige 
Siure im Destillat nachweisen lassen. Dieser Nachweis ist 
nicht mit Bestimmtheit zu ftihren, d. h. das Destillat zeigt 
nur schwach reducirende Wirkung auf Eisenchlorid und Queck- 
silberchlorid, am meisten noch auf letzteres — die Kinwirkung 
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ist indessen so schwach, dass man sie wohl ohne Zwang 
auf den Gehalt des Destillates an organischen Substanzen 
beziehen kénnte. Es fragt sich indessen, ob schweflige 
Saure nothwendig im Destillat vorhanden sein muss.  Das- 
selbe enthilt regelmiissig Schwefelwasserstoff — was nicht 
Wunder nehmen kann. Schwefelwasserstoff und schwef- 
lige Siiure schliessen sich aber nach den gewodhnlichen An- 
nahmen aus, sie kénnen nicht gleichzeitig in einer wiissrigen 
Lésung existiren, sondern zersetzen sich zu Schwefel und 
Wasser, damit wiire das Fehlen der SOz erklirt. Diese An- 
nahme ist allerdings nicht vollkommen richtig. Man kann 
sich leicht tiberzeugen, dass verdiinnte Lésungen von schwef- 
liger Siure und Schwefelwasserstoff sich beim Durchschiitteln 
zwar zersetzen, immer aber Reste beider Verbindungen 
nachweisbar bleiben, es sei denn, dass eine derselben in sehr 
iiberwiegender Menge zugegen war. Dieser Nachweis geschieht 
u. A. sehr einfach dadurch, dass man die Mischung mit einer 
kleinen Quantitiit Quecksilberchloridlésung durchschiittelt: Die 
Reaction mit Bleipapier hért dann auf, das klare oder durch 
eine Spur Schwefel getriibte Filtrat bleibt bei weiterem Zu- 
satz von Quecksilberchlorid unverindert, giebt aber beim 
Erhitzen eine weisse Ausscheidung von Quecksilberchloriir. 
Allein je linger die Mischung steht, desto vollstandiger voll- 
zieht sich die Umsetzung, ganz besonders beim Erwiirmen. 
Man darf also in dem ziemlich stark schwefelwasserstoff- 
haltigen Destillat, auch wenn der Schwefel aus unterschwel- 
liger Siure stammt, in Anbetracht der geringen Menge von 
unterschwefliger Siiture, um die es sich hier handelt, immer 
nur Spuren von schwefliger Siure erwarten — und diese 
scheinen ja in der That darin zu sein. Dass Schwefelwasser- 
stoff und schweflige Séiure gleichzeitig in einer Fltissigkeit 
enthalten sein kénnen, zeigt tibrigens jedes aus unterschwef- 
ligsiurehaltigen Hundeharn durch Erhitzen mit Salzsaure 
erhaltene Destillat. 


Der Schwefel, den die Hundefaeces beim Erhitzen mit 
Siuren geben, stammt also wahrscheinlich aus unterschwefliger 
Siure resp. aus dieser und aus der Einwirkung der abgespal- 
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tenen schwefligen Siure auf den Schwefelwasserstoff. Diesem 
3efunde nach wiirde die Bildung der unterschwefligen Saure 
in den Darmkanal zu verlegen sein und nicht in’s Blut, 
wie Heffter will — tibrigens ist meines Wissens auch nicht 
bekannt, dass der Gebrauch von Schwefelalkalien innerlich 
Gehalt des Harns an unterschwefliger Siure bewirkt. Was 
die Entstehung der unterschwefligen Saure selbst betrifft, so 
kénnte sie wohl aus dem Taurin durch Reduction hervor- 
vehen, wie ich dieses fiir eingefiihrtes Taurin bei Kaninchen 
nachgewiesen habe!), jedoch sind auch andere Méglichkeiten 
denkbar. 


2. Historische Notiz zur Methode der Schwefelbestimmung 
in schwefelarmen organischen Verbindungen. 


In Bd. IX dieser Zeitschrift beschreibt Hammarsten 
auf S. 289 eine Modification des ursprtinglichen Liebig’schen 
Verfahrens, die darin besteht, dass die Substanz zuerst mit 
Salpetersiiure oxydirt, die Lésung dann mit kohlensaurem 
Natron neutralisirt, eingedampft und der Riickstand im Silber- 
liegel verbrannt wird. Fir Eiweiss wihlt Hammarsten 
Salpetersiiure von 25°o, fiir Leim nachtriglichen Zusatz von 
rauchender Salpetersiure. 


Es ist Hammarsten entgangen, dass ich fast genau 
dasselbe Verfahren bereits 18767) gelegentlich der Schwefel- 
bestimmung in Fleisch und Faeces ausfiihrlich beschrieben 
habe. Der Unterschied ist nur der, dass ich von vornherein 
zur Oxydation — im langhalsigen Kolben — Salpetersaure 
von 1,5 spec. Gewicht genommen habe, vor welcher Ham- 
marsten — meiner Ansicht nach mit Unrecht — warnt. 
Ein weiterer Unterschied liegt darin, dass ich auch noch 
kleine Quantitiiten Salzséure hinzugeftigt habe, wovon ich 
spiiter wieder abging, da die Reaction gar zu stiirmisch ist. 
Auch F. A, Falck hat wenigstens die durch Erhitzen von 
Hundefleisch mit Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohr 
1) Virchow’s Archiv, Bd. 58, S. 460 u. ff. 

2) Virchow’s Archiv, Bd. 60, S, 328. 
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erhaltene Lésung mit Natriumearbonat neutralisirt und als- 
dann geschmolzen '), 


Ich bin nun weit entfernt, Hammarsten einen Vor- 
wurf daraus machen zu wollen, dass er diese Angaben tiber- 
sehen hat, denn sie sind nur gelegentlich gemacht und in 
Referate wohl nicht tbergegangen. Ausserdem aber bin ich, 
wie ich ktirzlich zu meinem Erstaunen gesehen habe, auch 
nicht der Erste, der dieses Verfahren beschrieben hat, son- 
dern es ist Carius. Die Angabe findet sich u. A. in 
Fresenius, Quantitative Analyse, 5. Aufl. S. 614 (1870), 
allerdings ist hier nur von einer «Lésung» der Substanz in 
Salpetersiure von 1,2 spec. Gewicht die Rede, mit nach- 
triglicher Uebersittigung mit kohlensauren Natron, indessen 
ist das Princip doch im Wesentlichen dasselbe. Spiter hat 
Carius selbst dieses Verfahren wieder verlassen und in die 
6. Auflage von Fresenius ist es nicht mehr aufgenommen. 
Immerhin wird man dieses Verfahren am richtigsten wohl als 
das «iiltere Carius’sche» oder Liebig-Carius’sche be- 
zeichnen, 


3. Zur Hiifner’schen Methode der Harnstoffbestimmung. 


So elegant die Knop-Htifner’sche Methode zur Bestim- 
mung des Stickstoffs resp. Harnstoffs im Harn ist, so machen 
sich in der Ausfihrung bei Anwendung des ursprtinglichen 
Hiifner’schen Apparates bekanntlich einige Uebelstiinde be- 
merkbar, welche zu zahllosen Modificationen des Apparates 
gefiihrt haben. Wenn nun diese Modificationen des Apparates 
auch wesentliche Verbesserungen herbeigefiihrt haben, so 
bleibt doch ein Vorwurf an der Methode haften: nach den 
Angaben von Htifner selbst ist bekanntlich die Zersetzung 
nicht vollstiindig, man muss vielmehr zur Berechnung einen 
empirischen Factor anwenden. Dem entgegen hat F. A. 
Falck?) gefunden, dass man aus Harnstofflésungen die 
theoretische Menge bis auf einen verschwindenden Bruchtheil 
erhalten kann, wenn man 1) eine starke Bromlauge anwendet 


1) Beitriige zur Physiologie, Toxicologie ete, 1875, S. 99. 
2) Pfltiger’s Archiv XXVI, S. 39. 
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(45 cbem. Brom im Liter) und 2) mit grosser Sorgfalt 
arbeitet d. h. vornehmlich, der Reaction mindestens eine halbe 
Stunde oder noch linger zum Ablauf génnt. Dadurch wird 
aber die Methode weniger handlich und auch selbst bei so 
langem Warten ist immer ein gewisser willktirlicher Abschluss 
der Beobachtung nicht abzuleugnen. 

Man kann nun die Beobachtungszeit sehr erheblich ab- 
kiirzen, wenn man die Bromlauge auf die Harnstofflésung 
oder den Harn in der Wirme einwirken lisst. Ich benutze 
hiezu schon seit einigen Jahren den einfachen Apparat, 
welcher auch zur Bestimmung der Salpetersiure im Wasser 
als Stickoxyd nach Schulze-Tiemann dient. Der Harn 
wird auf das 5—10fache verdiinnt, dann etwa 25 cbem. 
entsprechend 5 resp. 2,5 chem. Harn mit der Pipette ab- 
eemessen, in den Kolben gebracht, das gleiche Volumen 
Wasser und 2 Tropfen Salzsiiture hinzugesetzt, der Kaut- 
schukstépsel, welcher die Réhrenleitungen tragt, aufgesetzt, 
das Gasableitungsrohr geschlossen und zum_ beginnenden 
Sieden erhitzt, so dass der Dampf durch das Steigrohr 
zu entweichen beginnt; nunmehr entfernt man die Flamme, 
lisst durch das Steigrohr so viel heisses Wasser einstrémen, 
his dasselbe vollig geftilll ist, resp. noch etwas Wasser nach- 
vestrémt ist. Alsdann 6ffnet man die Klemme des Gasablei- 
tungsrohrs, kocht, bis der Kolben vollig luftleer ist '), schliesst 
die Klemme, wartet einige Augenblicke und lisst dann durch 
das Steigrohr eine ansehnliche Quantitéit starke Bromlauge ?) 
in den Kolben strémen, welche die schwach saure Fliissig- 


1) Um mich hievon zu tiberzeugen, pflege ich, sobald ich voraus- 
setzen kann, dass alle Luft ausgetrieben ist, das Gasableitungsrohr unter 
die Messréhre zu bringen und eine Weile weiter zu kochen: sammelt 
sich durchaus nichts von Luftblasechen an, so schliesse ich den Kolben 
so, wie es Tiemann (Anleitung zur Wasseruntersuchung von Tiemann- 
Kubel, S. 56) vorschreibt. Die Zeit des erforderlichen Kochens kann 
man durch Fillung des Kolbens mit Kohlensiure (durchstrémen lassen 
fiir einige Zeit) sehr abktirzen, wie dieses, soviel ich weiss, auch Weyl] 
vorschreibt. 

2) Diese improvisire ich in der Regel aus ungefihr 5 chem. Brom, 
60 ecbem. Natronlauge von 1,54 spec. Gewicht, 30—35 chem. ausgekochtem 
destillirten Wasser. 


Se 
n 
h 
n 
), 
1 
t 


112 


keit sofort alkalisirt '), schliesst die Klemme des Steigrohrs 
wieder und erhitzt bei geschlossenen Kolben zum Sieden, bis 
sich ein minimaler Ueberdruck in demselben bemerkbar 
macht: giebt man nun den Kautschukschlauch des Ableitungs- 
rohres frei, so stré6mt in wenigen Augenblicken fast die ganze 
Quantitiit Stickstoff in die Messréhre; was nachher noch bei 
langem Kochen davon in die Messréhre tibertritt, ist so gering, 
dass es bei diesen Bestimmungen, die doch nicht die ausserste 
Genauigkeit erstreben, ruhig vernachlassigt werden kann, 
iibrigens ist auch die Miihe nicht viel grésser, wenn man 
noch einige Zeit kocht, um die letzten Spuren auszutreiben. 


Kine Verfltichtigung von Ammoniak beim Kochen des 
angesiiuerten Harns findet, wie ich mich durch besondere 
Destillationsversuche tiberzeugt habe, nicht in bestimmbaren 
Mengen statt. Besondere Controllversuche mit abgewogenen 
Quantititen Harnstoff anzustellen, habe ich fiir entbehrlich 
gehalten, da das Princip der Methode ja hinreichend er- 
wiesen ist: Doppelbestimmungen differiren nie mehr, wie um 
‘ho cbem, Gas. 


Selbstverstindlich beabsichtigt das Verfahren nicht mit 
den genaueren Methoden des Gesammtstickstoffs nach Kjel- 
dahl oder mit Natronkalk in Concurrenz zu treten — dic 
Werthe miissen immer etwas niedriger ausfallen, da bekannt- 
lich Harnsaiure und kreatinin nur sehr unvollstandig zersetzt 
werden, wenn auch voraussichtlich in der Hitze etwas voll- 
stindiger (vergl. Falck |. c. S. 405 und 406) — es han- 
delt sich hier nur um annihernde Bestimmungen, bei denen 
die schnelle Ausfiihrbarkeit und Sicherheit, mit der man 
eine gewisse Genauigkeit erreicht, die Hauptsache ist. 

Eine weitere sehr vortheilhafte Anwendung findet das 
Verfahren, wenn es sich darum handelt, in stark verunreinigten 


1) Bildung von Bromstickstoff ist nicht zu befiirchten, da dic 
Bedingungen, unter denen er sich bilden kénnte, nur fiir einen Moment 
bestehen. 

2) Die Differenz diirfte aber selbst diesen Methoden gegentber nur 
sehr gering sein; Zersetzungsversuche mit Harnsiure und Kreatinin in 
der Hitze auszufiihren, hat es mir bisher noch an Zeit gemangelt. 
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Wiassern, fiir welche die colorimetrische Methode nicht mehr 
ausreicht, den Ammoniakgehalt resp. die Summe von Ammon- 
salzen und organisch gebundenem Stickstoff zu bestimmen; 
auch hiezu verwende ich das Verfahren schon seit einigen 
Jahren; die Belege fiir die Genauigkeit in dieser Richtung 
werde ich bei anderer Gelegenheit mittheilen. Bei starker 
Verunreinigung des Wassers kann man direct 100 cbem. nach 
Zusatz einiger Tropfen Salzsiure im Kolben einkochen ete. 


4. Ueber die Neubauer’sche Methode zur Bestimmung 
des Kreatinins im Harn, 


Die Neubauer’sche Methode liefert bekanntlich nicht 
so genaue Resultate, wie man friiher vielfach annahm; seit 
wir die Weyl’sche Reaction zum Nachweis des Kreatinins 
kennen, lisst sich jederzeit leicht der Nachweis fihren, dass 
die bei der Methode entfallenden alkoholischen Mutterlaugen 
Kreatinin in jedenfalls nicht unbetrachtlicher Quantitaét ent- 
halten. Immerhin mtissen wir an der Methode festhalten, 
so lange wir keine bessere kennen. Die Neubauer’sche 
Methode enthilt nun einige Punkte, welche theils augen- 
scheinlich einer Verbesserung faihig sind, theils Bedenken in 
Bezug auf ihre Zulissigkeit erregen und zur Untersuchung 
derselben auffordern. Im Lauf der Jahre habe ich hiertiber 
eine Reihe von Beohachtungen gesammelt, die ich im Folgen- 
den, durch ad hoc angestellte Versuche erginzt, mitzutheilen 
gedenke. 


1) Neubauer schreibt vor, den Harn — 200 bis 300 
chem. — mit Kalkmilch und Chlorcalcium zu fallen, zu fil- 
triren und gut nachzuwaschen, Statt dessen ist es augen- 
scheinlich bequemer, die Mischung auf ein rundes Volumen 
zu bringen und einen aliqueten Theil abzufiltriren; ich nehme 
in der Regel 240 chem. Harn, bringe durch Zusatz von 
Kalkmilch, Chlorcalcium und Wasser auf 300 cbem., filtrire 
durch ein trocknes Filter und messe vom Filtrat 250 cbem. = 
200 cbem. Harn ab. Dabei wird das Volumen des Nieder- 
schlages gleich Null gesetzt. Dies kann ebenso, wie bei der 
Fallung des Harns mit Barytmischung zum Zweck der Harn- 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 8 
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stoffbestimmung, unbedenklich geschehen. Man umgeht so 
das Auswaschen und erspart damit viel Zeit. Statt die 
Mischung 1 bis 2 Stunden stehen zu lassen, wie Neubauer 
vorschreibt, habe ich 15 Minuten ausreichend gefunden. 


2) Neubauer schreibt vor, das Filtrat von diesem 
Niederschlag direct einzudampfen. Man kénnte nun wohl 
geneigt sein, anzunehmen, dass beim Eindampfen der alka- 
lischen Fliissigkeit das Kreatinin zum Theil in Kreatin tber- 
gehen k6énnte. Dieses Bedenken liegt augenscheinlich der 
Vorschrift von Huppert?) zu Grunde, das Filtrat schwach 
mit Schwefelséure anzusiuern; ich habe dieses Bedenken 
friiher auch getheilt?) und schwaches Ansiuern mit Salz- 
siiure empfohlen, bin aber dann zurtickgekommen, da man 
es auch ohne Anwendung von Saure leicht dahin bringen 
kann, dass das Harnfiltrat beim Eindampfen auf freiem Feuer 
sehr bald neutrale Reaction annimmt. Daz ist nur erforder- 
lich, dass man dtinne Kalkmilch anwendet und bei dem 
Zusatz derselben mit grosser Vorsicht verfahrt, so dass das 
Filtrat nur schwach alkalisch reagirt. Sobald die Reaction 
beim Eindampfen auf freiem Feuer neutral geworden, héren die 
Bedingungen fiir die Umwandlung von Kreatinin in Kreatin auf. 


Ich habe versucht, die Anwendung der Kalkmilch ganz 
zu umgehen und statt mit Kalkmilch mit wenig Ammoniak 
und Chorcalcium gefallt. Nimmt man wenig Ammoniak, so 
wird das Filtrat beim Eindampfen nattirlich sehr schnell 
neutral resp. schwach sauer. Das Verfahren giebt brauch- 
bare Resultate, allein es ereignete sich 6fters, dass spiter 
beim Zusatz von Chlorzink zur alkoholischen L6sung eine 
sehr stérende Triibung resp. Niederschlag (phosphorsaures 
Zink?) entstand, welcher die Bestimmung 6fters vereitelte ; 
beim Gebrauch von Kalkmilch habe ich dieses nicht bemerkt. 
In den Fallen, wo dieses nicht geschah — es war, wie ge- 
sagt, nicht regelmiissig resp. 6fters nur in sehr unbedeutenden 
Grade der Fall — bekommt man ungefahr dieselben Zahlen, 


1) Huppert, Anleitung zur Harnanalyse, S. 284. 
2) Salkowski und Leube, Lehre vom Hain, S. 112. 
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wie bei dem eigentlichen Neubauer’schen Verfahren, die 
Differenz ist bald negativ, bald positiv. 


So gaben 200 cbem. Harn bei im Uebrigen ganz gleichen 
Verfahren!) (240 chem. Harn auf 300, vom Filtrat 250 
cbem. = 200 Harn): 

a) Fallung mit b) Fallung mit 
Ca + CaCle NHs + Ca Clo 

Versuch 1. 0,2626 0,2588 

Versuch 2. 0,440 0,4535 

Versuch 3. 0,331 0,328 

Darin liegt zugleich ein Beweis, dass erhebliche Verluste 
an Kreatinin durch Umwandlung in Kreatin bei dem eigent- 
lichen Neubauer’schen Verfahren nicht stattfinden, sonst 
intissten die Werthe bei b) durchgingig hoéher ausfallen. 
Da die Fallung mit NHs + CaCle keine Vortheile vor der- 
jenigen mit CaHe Oe + CaCle bietet, wenn diese nur richtig 
ausgefiihrt wird, ausserdem aber mitunter Stérungen verur- 
sacht, so habe ich dieses Verfahren wieder fallen gelassen 
und bin zu der Faillung mit GaHe O2 + Ca Cle zurtickgekehrt. 


Kine andere Frage ist, ob nicht auch menschlicher Harn 
hiufig oder regelmissig Kreatin enthalt — ftir Hundeharn nach 
Fleischfitterung hat Voit dieses bekanntlich nachgewiesen — 
auch bei saurer Reaction; alsdann wiire es offenbar zweck- 
missiger, den Harn entweder vor der ganzen Bearbeitung 
init Saure zu kochen oder das Filtrat mit Salzsiure deutlich 
anzusduern, ehe man es eindampft; vor der Alkoholextraction 
ist dann der eingedampfte Harn mit Natriumearbonat zu neu- 
tralisiren. Man wiirde auf diesem Wege die Summe von 
Kreatin und Kreatinin erhallen, ausgedriickt als Kreatinin. 
Physiologisch ist ja das Kreatin dem Kreatinin ganz gleich- 
werthig und in den meisten Fallen wiire es von grésserem 
Interesse diese Summe kennen zu lernen, als das Kreatinin 
allein. Man kénnte auch leicht durch eine doppelte Bestim- 
mung sich von der Relation beider Substanzen eine Vor- 
stellung verschaffen. — Dieses Verhiltniss scheint nun in der 


1) In allen diesen Versuchen und den folgenden ist eine Modi- 
fication angewendet (8/10-Verfahren s. weiter unten). 
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That vorzuliegen, wenigstens haben einige doppelte Bestim- 
mungen bei dem Siureverfahren einen etwas héheren Werth 
ergeben. So erhielt ich aus 200 chem, Harn Kreatinin- 
chlorzink : 


Gewohnliches Verfahren: Siiureverfahren: 
Versuch 5. 0,1928 (),229 
Versuch 6. 0,1456 0,1530 
Versuch 7. 0.5245 0,5772 


Dieser Punkt bedarf jedoch einer gesonderten, ausfiihr- 
licheren Untersuchung. 


Dass man durch zu grossen Zusatz von Kalkmilch, wo- 
bei das eingedampfte Filtrat bis zu Ende alkalisch bleibt, 
ganz unbrauchbare Resultate bekommt, zeigt ein mit dem 
Harn von Versuch 6 angestellter Versuch, bei dem reichlich 
Kalkmich zugesetzt wurde. Die Fallung ergab nur 0,028 
Kreatininchlorzink. 


3) Ein dritter Punkt ist die Fallung des eingedampften 
Harns mit Alkohol. Niemand, der nach Neubauer’s Vor- 
schrift verfiihrt: «man verdunstet im Wasserbad bis zum 
stiirksten Syrup und vermischt diesen noch warm mit 40 bis 
50 chem. 95procentigen Weingeist», wird sich dem Eindruck 
entziehen kénnen, dass die Extraction unvollstindig ist und 
noch mehr, dass bei dem vorgeschriebenen Waschen mit 
kleinen Quantititen Alkohol ein ansehnlicher Theil der Alkohol- 
lésung im Niederschlag zurtickbleibt und der Bestimmung 
entgeht. In der That lisst sich auch in der wissrigen 
Lésung dieses so ausgewaschenen Niederschlages mittelst 
der Weyl’schen Reaction leicht Kreatinin nachweisen. Es 
liegt sehr nahe, auch hier etwas anders zu verfahren, niam- 
lich folgendermassen: man dampft das Harnfiltrat bis auf 
etwa 15 bis 20 chem. ein und giesst es alsdann in etwa 
50 cbem. absoluten Alkohol ein, der sich in einem verschliess- 
baren Messkolben oder Messcylinder von 100 chem. befindet, 
mit Hilfe kleiner Quantitiiten absoluten Alkohol bringt man 
den Riickstand vollends in den Kolben, fiillt mit Alkohol 
absol. auf 100 chem, auf und schiittelt kriftig durch; nach 
volligem Erkalten stellt man durch Zusatz von Alkohol] das 
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Volumen 100 genau her und lisst nun verschlossen an einem 
kiihlen Ort stehen; am niichsten Tage filtrirt man durch ein 
trocknes Filter ab und nimmt 80 cbem. zur Bestimmung. 
Das erhaltene Gewicht des Kreatininchlorzink ist mit '/s zu 
multipliciren. In der That liefert dieses Verfahren etwas 
héhere Werthe. 


So wurden aus je 250 chem. Harnfiltrat = 200 Harn 
erhalten Kreatinchlorzink : 


a) genau nach Neubauer: b) %/1o-Verfahren: Differenz: 
Versuch 8. 0,1760 0,218 0,042 = 28,395 


Man k6nnte geneigt sein, die héheren Werthe bei b) 
darauf zurtickzufiihren, dass auch hiebei das anscheinend 
sehr erhebliche Volumen des Niederschlages = 0 gesetzt ist. 
Ich glaube indessen nicht, dass dieser Umstand sehr in Be- 
tracht kommt, da in Wirklichkeit das Volumen des Nieder- 
schlages gering ist. In zwei Fillen wurde der Alkoholnieder- 
schlag erst mit 80procentigen, dann mit absolutem Alkohol 
eewaschen, noch feucht auf eine Thonplatte tbertragen und 
nachdem er auf dieser ganz lufttrocken geworden, bei 100° 
vetrocknet; sein Gewicht betrug 0,923 resp. 1,945 gr. Er- 
hebliche Fehler kénnen hiedurch also nicht entstehen. 


4) Ab und zu kommt es vor, dass sich neben dem 
Kreatininchlorzink Chlornatrium aus der alkoholischen Fliissig- 
keit ausscheidet. Man wird diesen Fehler nicht leicht tiber- 
sehen: die klaren, glashellen Krystalle, an denen man mit 
der Lupe oder mikroskopisch die schénsten Octaéderformen 
erkennt, sind mit Kreatinchlorzink nicht zu verwechseln. Um 
diesen stérenden Zwischenfall méglichst zu vermeiden, ist es 
rathsam: 1) die Mischung von eingedampften Harn und 
Alkohol nicht, wie Neubauer vorschreibt 6—8, sondern 
20—24 Stunden stehen zu lassen, 2) das Alkoholfiltrat nach 
dem Zusatz von Chlorzink keinenfalls bei niedriger Temperatur 
aufzubewahbren, als diejenige war, bei welcher die Alkohol- 
fillung gestanden hatte. Kommt es trotzdem zum Ausfallen 
von Chlornatrium, so kann man mitunter die Bestimmung 
noch retten, wenn nimlich das Kreatininchlorzink sehr fest 
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am Glase haftet. Man giesst dann die Fliissigkeit ab und giesst 
einige Tropfen Wasser in das Becherglaschen, welche, durch 
Neigen und Schwenken an den Wanden vertheilt, das Chlor- 
natrium auflésen; die erhaltene Lésung wird abgegossen und 
die Procedur noch einmal wiederholt. Eine Auflésung der 
harten derben Krystalldrusen am Kreatininchlorzink ist bei 
der kurzdauernden Beritihrung mit Wasser schwerlich zu _be- 
sorgen. 


Einige Mal ist es mir auch bei anfanglich vorwurfsfreier 
Fillung vorgekommen, dass bei der oft nothwendigen ener- 
gischen Bearbeitung der Glaswand zur Ablésung des Kreatin- 
chlorzink sich plétzlich eine intensive Trtibung und dann 
reichlicher Niederschlag bildete, der sich aus Chlornatrium 
bestehend erwies. Wunder nehmen kann diese Erscheinung 
im Grunde nicht: wir haben eine fiir die betreffende Tempe- 
ratur und das Lésungsmittel tibersittigte L6sung von Chlor- 
natrium vor uns, die also grosse Neigung hat, bei starken 
mechanischen Anstéssen Chlornatrium auszuscheiden. Auch 
dabei kann man sich zur Noth ahnlich, durch intercurrentes 
Waschen mit Wasser, helfen, indessen ist hiebei eher ein 
Verlust denkbar. 


5) Sehr listig ist oft die ausserordentlich harte Beschaffen- 
heil des Kreatininchlorzink und das feste Haften desselben 
am Glase: die sandige Beschaffenheit des Krystallpulvers und 
seine relativ bedeutende Schwere macht tiberhaupt das Auf- 
bringen desselben auf ein gewogenes Filter sehr schwierig, ja 
mit voller Genauigkeit fast unmédglich. Haftet der ganze 
Niederschlag sehr fest, so kann man sein Gewicht wohl durch 
Wagung sammt den Becherglaschen erfahren: man giesst die 
alkoholische Lésung ab, spilt einigemal mit Alkohol von 
80°/o, dann mit absolutem Alkohol, dann mit Aether nach, 
trocknet bei 100° und wiigt. Statt dessen kann man aucli 
die in der beschriebenen Weise abgewaschenen Krystalle mit 
Hilfe von heissem Wasser vom Glas lésen, den ungeldsten 
Niederschlag sammt der Lésung in eine gewogene Schaale 
spiilen, verdampfen, bei 100° trocknen und wigen. Nattr- 
lich steht nichts im Wege, beide Verfahren gleichzeitig aus- 
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muftihren; beide Verfahrungsarten liefern leicht etwas zu hohe 
Werthe. 


Mit den empfohlenen Modificationen wiirde also das 
Neubauer’sche Verfahren lauten: 


240 cbem. Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von 
Kalkmilch schwach alkalisirt, mit Chlorcalcium genau aus- 
gefillt, auf 300 chem. aufgefiillt, gut gemischt, nach 15 Mi- 
nuten durch ein trocknes Filter filtrirt, vom Filtrat, das 
schwach alkalisch reagiren muss — ist es zu stark alkalisch, 
so setzt man vorsichtig verdiinnte Salzsaure hinzu, aber erst 
nach dem Abmessen — 250 chem. im Messkolben ange- 
inessen, anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad ein- 
gedampft bis auf etwa 20 cbem., mit ungefahr dem gleichen 
Volumen Alkohol absolut. durchgertihrt, in einen etwas 
Alkohol absol. enthaltenden Messkolben von 100 cbem. ge- 
bracht, mit Alkohol nachgespiilt, auf 100 chem. damit auf- 
geftillt, tiichtig durchgeschtittelt, stehen gelassen, Wahrend 
des Erkaltens muss man den Kolben 6fters gelinde aufstossen, 
um die in dem Niederschlage enthaltene Luft herauszubringen. 
Nach vélligem Erkalten ergiinzt man das Volumen wieder auf 
100 cbem., liisst bis zum niachsten Tage stehen, filtrirt durch 
ein trocknes Filter, misst vom Filtrat 80 cbem. zur Bestim- 
mung ab, setzt 42—1 chem. Chlorzinklésung hinzu u. s. w. 


Das gewogene Kreatininchlorzink muss sich 1) in heissem 
Wasser klar oder bis auf eine unbedeutende Triibung lésen, 
2) bei der mikroskopischen Untersuchung sich als durchweg 
krystallinisch, frei von amcrphen Beimengungen und frei von 
Chlornatrium erweisen (in der Regel Octaéder). Will man 
es Weiter priifen, so bestimmt man entweder den Zinkgehalt, 
wozu man verschiedene Wege einschlagen kann oder — 
einfacher — man ermittelt den etwaigen Aschengehalt nach 
Ausschluss des Zinks. Das Zink wird durch Schwefelwasser- 
stoff ausgefallt. Eine méglichst vollstindige Ausscheidung er- 
reicht man am besten dadurch, dass man die wassrige Lésung 
mit Ammoniak alkalisch macht, Schwefelwasserstoff bis zur 
Siittigung einleitet und dann vorsichtig mit Essigsiure an- 


h 
r 
i 


120 


siuert. Das Schwefelzink ballt sich gut zusammen und asst 
sich klar abfiltriren. Das Filtrat wird anfangs in der Por- 
zellanschaale, schliesslich in einer gewogenen Platinschaale ein- 
gedampft und verascht: der Riickstand, der stets Spuren von 
Zinkoxyd enthalt, darf nur minimal sein; die schwach salpeter- 
saure Lésung desselben darf mit Silberlésung nur eine un- 
bedeutende Triibung geben. 


Immer gehért die Neubauer’sche Methode der Krea- 
tininbestimmung zu den schwierigen, welche nur bei sehr 
sorgfiiltigen Arbeiten tibereinstimmende Resultate geben; und 
auch bei aller Sorgfalt und ohne einen erkennbaren Fehler 
kann sie, wie es scheint, gelegentlich misslingen. 

Schliesslich bemerke ich noch, dass alle meine Angaben 
sich nur auf menschlichen Harn beziehen. 


Auf die Mengenverhiltnisse des Kreatinins im Harn ein- 
zugehen, lag nicht im Plan dieser Mittheilung, ich kann aber 
doch nicht umhin, auf den mitunter vorkommenden hohen 
Procentgehalt an Kreatinin hinzuweisen, so in Versuch 2 
und 7, der von der Tageszeit abzuhingen scheint. 


Auch der absolute Gehalt wurde in dem einzigen unter- 
suchten Falle sehr hoch gefunden. In dem Versuch 4 betrug 
die 24sttindige Harnmenge 1950 chem. bei 1015 spec. Ge- 
wicht. Das erhaltene Kreatininchlorzink betrug aus 200 cbem. 
Harn 0,218 gr. = 92,1255 gr. pd = 1,28 gr. Kreatinin. Dabei 
war keineswegs viel Fleisch genossen worden. 


5. Ueber ein neues Verfahren zum Nachweis der Oxalsiure 
im Harn. 


Der bei der Neubauer’ schen Methode erhaltene Alkohol- 
niederschlag enthalt, wie ich gefunden, regelmissig neben den 
Chloriden, schwefelsauren Kalk und Uraten, welche die Haupt- 
bestandtheile ausmachen, auch oxalsauren Kalk — eine auf- 
fillige Erscheinung, in Anbetracht dessen, dass der Harn 
vorher mit Kalkhydrat und Chlorcalcium § ausgefillt wird. 
Um den oxalsauren Kalk in diesem Niederschlage nachzu- 
weisen, verfihrt man zweckmissig folgendermassen ; 
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Der Niederschlag wird einigemal mit SOprocentigem 
Alkohol, dann noch einige Mal mit kleinen Quantitaten 
heissen Wassers gewaschen, in wenig verdtinnter Salz- 
siiure gelést, die filtrirte Lésung sofort mit Ammoniak neu- 
tralisirt und mit Essigsiuse angesiiuert. Nach 24 Stunden, 
oder auch schon friiher, findet man den oxalsauren Kalk als 
weissen Beschlag an den Wiainden, namentlich aber am Boden 
des Gefiisses ausgeschieden. Auf dem Objecttrager, unter 
dem Deckglas, erscheint diese Ausscheidung der Regel nach 
als glitzendes Krystallpulver, welches beim Schraghalten des 
Objecttriigers sich in lebhafte rollende Bewegung setzt. 


Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigt sich der 
Niederschlag als ausschliesslich aus wohlausgebildeten 
Krystallen bestehend und zwar theils in Quadratoctaédern, 
theils in den von Feser und Friedberger ') beschriebenen 
Krystallformen. Die Unléslichkeit in Essigsiiure, die Léslich- 
keit in Salzsiiure, die Wiederausfaillung bei Ammoniakzusatz 
(anfangs in amorpher spiiter octaédrischer Form) schtitzen 
vor Verwechslungen mit irgend welchen anderen Substanzen, 
Mitunter ist die Krystallform keine so ausgebildete oder die 
Krystalle sind so klein, dass man erst bei sehr starken Ver- 
erésserungen sich von ihrer krystallinischen Beschaffenheit 
iiberzeugen kann, doch ist dieser Fall der seltenere, wenn man 
genau nach Vorschrift verfihrt. 


Da die bisherigen Methoden nur schwierig ein reines 
Product liefern, oder wie die Neubauer’sche Methode des 
Nachweises oft nur eine minimale Menge ergeben, so lisst 
sich dieser Befund ftir den qualitativen Nachweis der Oxal- 
siure im Harn verwerthen. Beabsichtigt man nicht, gleich- 
zeitig eine Kreatininbestimmung zu machen, so empfiehlt es 
sich, bei der Fallung des Harns mit Kalkmilch und Chlor- 
calcium so wenig Kalkmilch hinzuzusetzen, dass das Filtrat 
von dem entstehenden Niederschlag nicht alkalisch, sondern 
neutral reagirt oder doch nur minimal akalisch. In 200 cbem. 
Harn wird sich der Nachweis so wohl immer fiihren lassen. 


1) Maly’s Jahresber. f. Thierchemie 1874, 251. 
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Ob sich das Verfahren auch zur quantitativen Bestimmung 
der Oxalsiure eignet, eventuell mit welchen Modificationen, 
sowie, ob sich dasselbe vielleicht ftir den qualitativen Nach- 
weis noch vereinfachen lisst, mtissen weitere Versuche lehren. 
Der Vorzug, den das Verfahren im Princip hat, ist, dass 
man die grosse Menge des sonst so sehr stérenden Calcium- 
phosphat von vornherein los wird. 


Nachtrag zu ,,3. Hiifner’sche Harnstoffbestimmung*. 


Wie ich aus Maly’s Jahresbericht fiir 1884, S. 58 
ersehe, hat bereits Eykmann (Zeitschrift fir analytische 
Chemie, Bd. 23, S. 594) empfohlen, die Reaction der Brom- 
Jauye auf den Harnstoff in der Warme vorzunehmen. In den 
Einzelheiten weicht sein Verfahren wesentlich von dein hier 
vorgeschlagenen ab. 


Den Luftgehalt der Fliissigkeiten habe ich in Anbetracht 
der starken Natronlauge, welche nur minimale Mengen Luft 
absorbirt enthalt, vernachliissigen zu dtirfen geglaubt, umso- 
mehr, als die Austreibung des Gases keine absolut vollstindige 
ist. Liisst man nach Beendigung des Versuches den Kolben 
sich mit frisch ausgekochten destillirten Wasser vollsaugen, 
so bleibt doch immer ein kleines Luftblischen im Kolben 
sichtbar. — Eykmann hat auch Versuche tber die Zer- 
setzung der Harnsiure und des Kreatin unter diesen Verhiilt- 
nissen angestellt und aus ersteren 63°%o, aus letzteren 68 °o 
des darin enthaltenen Stickstoffs erhalten. 


Die aromatischen Verbindungen im Harn und die Darmfaulniss. 


Von 


E. Baumann. 


(Der Redaktion zugegangen am 31. October 1885.) 


Die bis jetzt im Organismus der hdheren Thiere auf- 
vefundenen Verbindungen der aromatischen Reihe entsLammen 
entweder dem Eiweiss, welches bestimmte aromatische Atom- 
complexe enthilt, oder den in der Pflanzennahrung auf- 
venommenen Benzolderivaten. 


Alle im Harn der Fleisch fressenden Thiere aufgefun- 
denen aromatischen Bestandtheile lassen sich ohne Zwang 
auf das im Kérper der Thiere umgesetzte Kiweiss beziehungs- 
weise auf dessen Spaltungsprodukte zuriickfthren. 


Kine Bildung aromatischer Stoffe aus Kohlehydraten, 
Fetten oder anderen Verbindungen der Fettreihe scheint, 
wenigstens bei allen héheren Thieren, durchaus ausgeschlossen 
zu sein. Substanzen wie Acetessigither oder Brenztrauben- 
siure, welche ausserhalb des Thierkérpers durch Condensation 
leicht in aromatische Verbindungen tibergeftihrt werden kénnen, 
zeigen keine ihnliche Umwandlung, auch wenn sie in grésseren 
Mengen dem thierischen Stoffwechsel zugefiihrt werden. Das 
Brenzeatechin, welches als Aetherschwefelsiure im Harn der 
pflanzenfressenden Thiere und des Menschen stets enthalten ist, 
kann, wie Hoppe-Seyler gezeigt hat, aus den meisten Kohlée- 
hydraten beim Erwirmen mit Alkalien oder mit Wasser allein 
in merkbarer Menge gewonnen werden. Sein Vorkommen 
im Harn ist dagegen stets unabhingig von den Kohlehydraten 


des Thierkérpers und ausschliesslich bedingt durch bestimmte 
dem letzteren von aussen zugefiihrte aromatische Stoffe '), 
Bei den zu verschiedenen Zwecken von mir und vielen Anderen 
in den letzten Jahren ausgeftihrten Fiitterungsversuchen sind 
fast alle typischen Verbindungen ?) der Fettrethe in den Kreis 
der Beobachtung gezogen worden; dabei hat in keinem Falle 
die Bildung von Benzolderivaten aus den Verbindungen der 
Fettreihe im Thierkérper nachgewiesen werden kénnen. 


Der an die Spitze dieser Mittheilung gestellte Satz ent- 
halt somit ein ganz allgemeines Ergebniss der neueren Stoff- 
wechselversuche, das mit den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen 
durchaus im Einklange steht. Es ist freilich nicht zu ver- 
kennen, dass cin solcher Schluss mit voller Sicherheit erst 
dann gezogen werden kann, wenn erschépfende Untersuchungen 
liber alle in Betracht kommenden Stoffe vorliegen. Allein 
ein soleher Abschluss kann nicht leicht erreicht werden, 
dagegen giebt es auch noch andere Umstinde, welche mit 
jener Schlussfolgerung im Einklange stehen, so nament- 
lich die bis jetzt ausnahmslos gemachte Erfahrung, dass in 
wiisserigen Lésungen durch Oxydationsprozesse allein 
aus den Verbindungen der Fettreihe niemals Benzolderivate 
gebildet werden. Auch bei den Géhrungen, sei es dass 
sie durch lésliche Fermente oder durch Fermentorganismen 
hbewirkt werden, ist bis jetzt die Bildung aromatischer Ver- 
bindungen aus Substanzen der Fettreihe niemals beobachtet 
worden. 


Vergleicht man die Bildung der aromatischen Verbin- 
dungen in den Pflanzen mit den Bedingungen, unter welchen 
solche Substanzen im Leibe der héheren Thiere entstehen, 
so ergiebt sich gerade hierbei einer der wenigen scharf her- 


1) Baumann, Pfliiger’s Archiv, Bd. 13. 8.63, — Preusse, diese 
Zeitschrift, Bd. 2, S 329; Bd. 3, S. 156 

2) Die von mir angestellten Versuche, welche sich auf eine 
bedeutende Anzahl solcher Stoffe erstreeken, sind wegen der negativen 
Ergebnisse derselben nicht besonders publicirt worden, 
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vortretenden Unterschiede in der Natur der chemischen 
Erscheinungen der beiden Organismenklassen. Denn in der 
Pflanze entstehen Benzolderivate in grésster Zahl und Mannig- 
faltigkeit aus den K6rpern der Sumpfgasreihe, wahrend im 
Thierkérper eine solche Bildung dieser Stoffe nirgends statt- 
findet. Aus diesem Grunde kann man die Entstehung der 
aromatischen Verbindungen im thierischen Organismus genauer 
und weiter verfolgen, als dieses beztiglich der Bildung dieser 
Stoffe in der Pflanze zur Zeit méglich ist. 


1, Ueber die Aetherschwefelsiuren des Harns. 


Unter den aromatischen Verbindungen des Harns sind 
besonders zahlreich diejenigen, welche in Form von Aether- 
schwefelsiiuren ausgeschieden werden. Ueber die Natur und 
die Bildungsweise dieser Stoffe liegen eine Reihe von Unter- 
suchungen vor, an welche die folgenden Beobachtungen an- 
kntipfen. Bis jetzt sind 7 solcher Substanzen als Bestand- 
theile des normalen Harns vom Menschen nachgewiesen 
worden: die Aetherschwefelsiituren des Phenols, des p-Kresols, 
des Brenzeatechins, des Indoxyls, des Skatoxyls, der Hydro- 
paracurarsaure und der Oxyphenylessigsiiure. Die beiden 
zuletzt genannten Sauren sind aber jedenfalls nur zum kleinsten 
Theile als Aetherschwefelsiiuren im Harn enthalten; im Wesent- 
lichen werden sie als solche, d. h. im freien Zustande oder 
als Salze ausgeschieden. 


Ausser den aufgezihlten Aetherschwefelsduren, tiber 
welche in frttheren Mittheilungen berichtet worden ist, enthalt 
aber der normale Harn weitere Substanzen derselben Categorie. 
Kine schon friher hiertiber ausgesprochene Vermuthung habe 
ich erst neuerdings durch den Versuch bestitigen kénnen. 


Zum diinnen Syrup verdampfter Hundeharn wird nach 
lingerem Stehen in der Kilte von dem auskrystallisirten 
Harnstoff und den abgeschiedenen Salzen getrennt und in 
Weingeist gelést. Setzt man zu der abfiltrirten Lésung 
absoluten Alkohol im Ueberschuss, so entsteht eine syrupése 
Fallung, welche in Weingeist von etwa 50°. sich zum 
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groéssten Theile lést. Auf erneuten Zusatz von absoluten 
Alkohol zu der Lésung des ersten Niederschlages entsteht 
wieder eine amorphe Fallung, welche die gesuchten Substanzen 
enthalt, frei von Beimengungen der schon bekannten Aether- 
schwefelsiuren, deren Alkalisalze in Weingeist leichter léslich 
sind. Die wiisserige Lésung einer durch die angegebene 
fractionirte Fallung aus ca. 6 Litern Hundeharn gewonnenen 
Substanz lieferte nach der Zersetzung durch Salzsiure 0,077 gr. 
Schwefelsiiure (HzSOs), welche in dem Harn an noch unbe- 
kannte organische Stoffe gebunden, als Aetherschwefelsiure, 
enthalten war. In ganz ihnlicher Weise wie beim Hunde- 
harn gelang es auch im Pferdeharn Aetherschwefelsiuren 
nachzuweisen, welche bei der Spaltung durch Salzséure keinen 
der bekannten Paarlinge der friiher aufgezihlten Aether- 
schwefelsiuren liefern, Ueber die Natur dieser im reinen 
Zustande noch nicht dargestellten Aetherschwefelsiuren lisst 
sich bis jetzt kaum etwas sagen. Ueber dieselben konnte 
bisher nur ermittelt werden, dass die Bedingungen ihrer 
Entstehung im Organismus mit denen der schon bekannten 
Aethersiuren zusammenfallen. 


2. Entstehung der Aetherschwefelsiuren und der Oxysiduren 
im Thierkorper und die Darmfiulniss. 


Die fritheren Versuche hiertiber haben zu dem Schlusse 
gefiihrt, dass die Menge der Aetherschwefelsiuren des Harns 
in erster Linie von den im Darme verlaufenden Faulniss- 
prozessen abhiingig sei. Es war aber noch ungewiss, ob 
diese Abhiingigkeit eine vollkommene und ausschliessliche ist, 
oder ob auch in den Geweben — unter normalen Verhilt- 
nissen — Stoffe entstehen, welche in der Form von Aether- 
schwefelsiuren ausgeschieden werden, Die Entscheidung dieser 
Frage hat eine gewisse principielle und auch eine praktische 
Bedeutung. 


Manche Beobachtungen sprachen dafiir, dass die Darm- 
fiulniss nur einen Theil der zur Bildung der Aetherschwefel- 
siuren erforderlichen Substanzen liefere. So fand z. B. 
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R. von den Velden!), dass nach 5—6tagigem Hungern 
die Aetherschwefelsiuren des Harns bei Hunden auf etwa 
die Halfte der normalen Ausscheidung (im Verhialtniss zur 
Schwefelsiure) zuriickgehen. 


Schon friiher hat Salkowski?) constatirt, dass das 
damals sogenannte Indican, die Indoxylschwefelsaure, im Harn 
yon hungernden Hunden zwar abnimmt, aber keineswegs 
verschwindet. Salkowski schloss hieraus, dass auch in 
den Geweben eine normale Bildung von Indol stattfinde. 


Vor einigen Jahren hatte ich Gelegenheit, an einem 
Menschen imit einer Diinndarmfistel einige hierher gehérende 
Beobachtungen anzustellen, welche mir durch die Gefalligkeit 
des Herrn Dr. A. Zeller erméglicht wurden. 


Der Fall betraf einen Patienten der chirurgischen Uni- 
versititsklinik in Berlin, bei welchem die Fistel im oberen 
Theile des Diinndarms sich befand®). Der unterhalb der 
Fistel befindliche Darmabschnitt war mehrere Monate lang 
vollstiindig ausser Function. Die Ernihrung fand ausschliess- 
lich, wie in dem Falle Ewald’s (I. c.), durch die Resorption vom 
oberen Theile des Diinndarms aus statt; die dort nicht auf- 
senommenen Substanzen wurden durch die Fistel nach aussen 
entleert und stellten einen dtinnen Brei dar, in welchem 
einzelne Speisereste noch wohl erkenntlich waren. Dieser 
Darminhalt besass bei wiederholter Prtifung keinen fauligen 
Geruch und enthielt weder Indol noch Skatol, dagegen eine 
Spur von Phenol und von Oxysiiuren, und viel unverdnderten 
Gallenfarbstoff und Gallensaéuren. 


3 Wochen nach der letzten Facalentleerung wurde der 
Harn des Patienten zum ersten Male untersucht. 100 cbem. 
desselben gaben 0,466 gr. BaSO«s (A) aus der Schwefelsiiure 


1) Virchow’s Archiv, Bd. 70. 
2) Deutsche Chemische Gesellschaft, 1876, 5S, 408. 
3) Ein ahnlicher Fall ist von A. Ewald vor einigen Jahren unter- 
sucht worden; bei Ewald’s Versuchen sind aber keine Bestimmungen 


der Aetherschwefelsiuren im Harn ausgefiihrt worden (Virchow’s 
Archiv, Bd. 75, S. 409). 
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der Sulfate und 0,022 gr. BaSO« (B) aus der Schwefelsiure 
der Aethersiuren. Das Verhaltniss von A : B ist somit 21,2 : 1, 
ein Werth, welcher auch bei Gesunden und bei normaler 
Verdauung, wenn auch nicht in der Regel gefunden wird. 
Nach von den Velden ist das Verhaltniss A: B bei Gesunden 
durchschnittlich ca. 10: 1. 

Der Harn enthielt kaum nachweisbare Spuren von Indoxy] 
und Phenol; auch der Gehalt an Oxysiuren schien wesentlich 
geringer als im normalen Harn. 

Bei einem spiiteren Versuche (7 Wochen nach der Er- 
Offnung der Fistel und der Ausschaltung des grésseren Theils 
des Darmes) wurde das Verhaltniss von A: B gleich 15,8 : 1 
bestimmt und war somit noch naiher der Norm als im ersten 
Falle!). Im Uebrigen ergab die qualitative Priifung des Harns 
dasselbe Resultat wie bei der ersten Untersuchung. Hieraus 
geht mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass auch der 
Menschenharn noch andere als die firtiher beschriebenen 
Actherschwefelsiuren enthalt, und ferner war der Schluss 
nahe gelegt, dass die Bildung dieser Aetherschwefelsiuren 
von den Prozessen im Darm bis zu einem gewissen Grade 
unabhingig sei.  Tlierfiir kénnten auch noch andere Be- 
obachtungen sprechen, besonders diejenigen, welche tiber die 
zuweilen allerdings erhebliche Verminderung der Aether- 
schwefelsiuren im Harn nach Eingabe von antifermentativ 
wirkenden Stoffen von v. d. Velden?) undSchotten %) u. A. 
gemacht worden sind. Der Harn enthalt auch in solchen 
Fallen noch Aetherschwefelsiuren in nachweisbaren Mengen, 
- wenn von Phenol oder Indoxyl nichts oder nur geringe 
Spuren aufgefunden werden. 

Allein trotz aller der im Vorhergehenden mitgetheilten 
Beobachtungen kann man doch direct nachweisen, dass unter 
normalen Verhiiltnissen ausschliesslich im Darm und 


1) 8 Tage, nachdem die Fistel geschlossen und wieder normale 
Verdauung im ganzen Darm stattfand, zeigte die Harnuntersuchung das 
Verhiltniss A: B = 8,1: 1, 

2) Chemische Gesellschaft, Bd. 9, 5. 1746, 
3) Diese Zeitschrift, Bd. 8, S. 66. 


129 


nur durch die Faiulnissprozesse indemselben die- 
jenigen Stoffe gebildet werden, welche mit Schwefelsdiure 
cepaart im Harn auftreten. Die Ausscheidung der Aether- 
schwefelsiuren im Harn hért ganz auf, wenn man nicht nur 
den Darm médglichst entleert, sondern gleichzeitig ftir die 
Desinfection desselben ausreichend Sorge trigt. 


Um letztere zu erzielen, bedient man sich am vortheil- 
haftesten des Calomels, dessen fiiulnisswidrige Wirkungen 
vor Kurzem von Wassilieff!) beschrieben worden sind. 
Der Versuch wurde mit einem wohlgenihrten kraftigen Hunde 
ausgeftihrt, dem wihrend mehrerer Tage die Nahrung entzogen 
war, mit Ausnahme des Wassers, das in Mengen von 3—400 
cbem. taglich von dem Thiere getrunken wurde. Am 2, 
Ilungertage wurden 2 gr. Calomel eingegeben, welche starke 
Durchfaille bewirkten. Der gesondert aufgesammelte Harn 
enthielt am 3. und 4. Tage nach der Nahrungsentziehung 
noch Aetherschwefelsiuren und gab schwache Reaction auf 
Phenol und Indoxyl. Am 4, Tage wurden weitere 2 gr. 
Calomel gegeben, worauf gallertig schleimige gallenfarbestoff- 
haltige Entleerungen erfolgten. Der an den beiden folgenden 
Tagen entleerte Harn, im Ganzen 415 cbem. (spec. Gewicht 
1,017) war dagegen vollkommen frei von Aetherschwefel- 
siuren, und enthielt auch nicht die geringste Spur von 
Indoxyl. 

Zur Priifung auf Aetherschwefelsiuren wurden nicht 
weniger als 240 chem. Harn verwendet, welcher nach dem 
Fillen mit Ueberschuss von Chlorbarium und nach Abfiltriren 
dieses Niederschlages mit 100 chem. verdiinnter Salzsaiure 
inehrere Stunden lang erwiirmt wurde. Nach der Behandlung 
mit der Salzsiure wurde mit Wasser verdtinnt und nach 
12 sttindigem Stehen filtrirt. In dem abfiltrirten Niederschlage 
fand sich keine Spur von schwefelsaurem Baryt vor; derselbe 
bestand nur aus einer geringen Menge einer braunen orga- 
nischen Substanz. | 

Bei vélliger Unterdrtickung der Faulniss im 
Darm verschwinden somit die Aetherschwefel- 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 6, S. 112. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 9 
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siurensammtlich ausdem Harn. Allein wahrend mit 
den Aetherschwefelsiuren die Umwandlungsprodukte des 
Indols, Phenols und anderer Produkte der Eiweissfaulniss 
im Harn fehlen, ist das Gleiche nicht der Fall mit den 
aromatischen Oxysiuren. Wenn auch verringert, blieben sic 
doch wihrend der ganzen Dauer des Versuchs im Harn deut- 
lich nachweisbar. Die Oxysiiuren, welche hier nicht an 
Schwefelsiure gebunden sind, verdanken also ihre Entstehung 
nicht ausschliesslich der Darmfiulniss, aber ihre Menge im 
Harn steht auch nicht in directem Verhialtnisse zu der im 
Thierkérper umgesetzten Menge von Tyrosin. Denn als nach 
dem 6. Tage dem Hunde 5 gr. Tyrosin verabfolgt wurden, 
erfolgte keine Vermehrung der Oxyséuren im Harn und keine 
Bildung von Aetherschwefelsiuren. Das zur Resorption ge- 
langte Tyrosin wurde vielmehr durch den Stoffwechsel vdllig 
oxydirt. 


Es ist eine bemerkenswerthe Erscheinung, dass das 
Tyrosin ebenso wie die Phenylamidopropionsiure, so weil 
diese Substanzen nicht durch die Faulniss schon im Darm 
umgewandell werden, vollstiindig oder bis auf ganz geringe 
Reste im Stoffwechsel verschwinden. Schotten hat dar- 
gethan, dass die Oxydation dieser Substanzen erfolgt oder 
bedingt ist wesentlich durch die in ihnen enthaltene Amid- 
gruppe und dass diese Art der Zersetzung im Organismus 
nur denjenigen Amidoséiuren der aromatischen Reihe, welche 
eine Seitenkette von 3 Kohlenstoffatomen enthalten, zukommt. 
Ich habe diese Erfahrung auch fiir die «-Amidozimmtsiure 
(Ce Hs CH = CNH2 COOH), welche von Pléch1?) kiirzlich 
dargestellt worden ist, bestitigen kénnen. 2,5 gr. dieser 
Siure, welche als salzsaures Salz einem Kaninchen in den 
Magen gebracht wurden, bewirkten weder Vermehrung der 
Hippursiureausscheidung noch der Aetherschwefelsiuren im 
Harn. Durch einen Controlversuch habe ich mich auch 
liberzeugt, dass die Amidosiure nicht unveriindert in den 
Harn tibergetreten ist. Die s-Amidozimmtsiure erfahrt wie 


1) Deutsche Chemische Gesellschaft, Bd. 17, S. 1620. 
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die Phenylamidopropionsiure und das Tyrosin eine villige 
Oxydation im Stoffwechsel, vorausgesetzt, dass diese Amido- 
siuren als solche resorbirt werden und nicht vorher durch 
die Faéulnissprozesse im Darm eine Abspaltung von Ammoniak 
erfahren. 


3. Andere aromatische Bestandtheile des Harns und die 
Darmfiulniss. 

Die Hippursdiure ist im Harn eines hungernden 
Menschen von Schultzen nachgewiesen worden; Salkowski 
constatirte ihr Vorkommen im Harn hungernder Hunde. Da 
bei der directen Oxydation von Eiweiss Benzoesiure gebildet 
wird, so lag die Méglichkeit vor, dass die im Harn hungern- 
der Thiere enthaltene Hippursiure nicht blos aus der Hydro- 
zimmtsiure, welche Salkowski unter den Fiiulnissprodukten 
der Eiweisskérper gefunden hat, sondern auch durch Oxy- 
dation vom Eiweiss direct entstanden sei. 


Bei den friiher beschriebenen Versuchen beim hungern- 
den Hunde, bei welchem die Fiiulniss des Darms durch 
Calomel unterdriickt war, wurde der gréssere Theil des Harns 
an den meisten Tagen auf Hippursaiure verarbeitet. Dabei 
ergab sich, dass diese Siure schon friiher als die Aether- 
schwefelsauren, nach der ersten Gabe von Calomel, aus dem 
Harn verschwunden war. 


Die Hippurséureausscheidung ist somit wie 
die der Aetherschwefelsaiuren beim Fleischfresser 
ausschliesslich abhingig von den Faulnisspro- 
zessen des Darms. 


Kynurensaure. Die <Ausscheidung dieser bis jetzt 
nur im Hundeharn aufgefundenen Saéure ist, nach den bisher 
vorliegenden Beobachtungen, abhingig von der Art der Er- 
nihrung der Thiere und steht in einem gewissen Verhaltniss 
zu der Menge des umgesetzten Eiweisses'). Es war von 


1) Vergl. Voit und Riederer, Ueber die Ausscheidungsverhalt- 
nisse der Kynurenséure im Hundeharn, 1865. — Aug. Schmidt, In- 
auguraldissertation, Kénigsberg, 1884. 
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Interesse, die Frage zu entscheiden, ob fiir die Ausscheidung 
dieser Substanz die Fiulnissprozesse des Darms gleichfalls 
massgebend sind oder nicht. Dass der Hundeharn auch bei 
Inanition Kynurensaéure enthalt, hat Voit nachgewiesen. 
Meine Versuche ergaben, dass die Kynurensiureproduktion 
ganz unabhingig ist von den Fiulnissprozessen im Darm. 
Die Ausscheidung der Kynurenséiure wurde beim hungern- 
den Hunde nicht weiter verringert, als demselben in Zwischen- 
réumen von je 2 Tagen 3 Mal Dosen von je 2 gr. Calomel 
verabreicht wurden. Die Menge der tiaglich ausgeschiedenen 
Kynurensiure schwankte bei einer tiglichen Harnmenge von 
200 bis 300 chem. zwischen 0,06 und 0,18 gr. wahrend der 
ganzen Dauer des Versuchs, welcher sich tiber 10 Tage er- 
streckte. 


Die Darstellung und Bestimmung der Kynurensiure ge- 
schah nach dem Verfahren von Jaffé"), das vielleicht nicht 
ganz so genaue Werthe als die von Hofmeister angege- 
bene Bestimmungsmethode liefert, dafiir aber wesentlich ein- 
facher in der Ausfiihrung ist, und ftir den mir vorliegenden 
Zweck vollkommen sichere Resultate lieferte. 


Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche lehren: 


1) Ausser den bisher bekannten Aetherschwefelsauren 
des Harns giebt es noch weitere Verbindungen derselben 
Categorie, die als normale Harnbestandtheile zu bezeichnen 
sind, deren organische Paarlinge aber noch unbekannt sind. 


2) Alle Aetherschwefelsiiuren des Harns fleischfressender 
Thiere entstehen unter normalen Verhaltnissen im Organismus 
aus Substanzen, welche nur im Darm und _ ausschliesslich 
durch die Faulniss in demselben gebildet werden. 


3) Die aromatischen Oxysiuren, Hydroparacumarsaure 
und Paroxyphenylessigsiiure, vielleicht nur die letztere allein, 
kénnen ausser durch die normalen Faulnissprozesse im Darm 
auch in den Geweben gebildet werden. 


1) Aug. Schmidt, Inauguraldissertation, Kénigsberg 1884. 
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4) Die im Harn fleischfressender Thiere enthaltene 
Hippursiure entstammt ausschliesslich den durch die 
Eiweissfaiulniss gebildeten aromatischen Siuren, deren Ent- 
stehung bei der Eiweissfiulniss von E. und H. Salkowski 
nachgewiesen worden ist. | 


ms 5) Die Kynurensiure stellt ein Umwandlungsprodukt 
. der Eiweisskérper und vielleicht verwandter Stoffe dar (Voit), 
a dessen Bildung im Organismus des Hundes von den Faulniss- 


z prozessen des Darms ganz unabhangig ist. 
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Untersuchungen tiber die Amidosauren, welche bei der Zersetzung 
der Eiweissstoffe durch Salzsdure und durch Barytwasser entstehen. 


Zweite Abhandlung. 


Von 


E. Schulze und E. Bosshard. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. November 1886.) 


In unserer ersten Abhandlung') haben wir u. A. mit- 
getheilt, dass wir bei der Spaltung des Conglutins durch 
Salzsiiure optisch aktive, bei der Spaltung des gleichen Ei- 
weissstoffes durch Barytwasser bei 150—160° dagegen optisch 
unwirksame Amidosiiuren erhielten. Dieses Resultat veran- 
lasste uns, noch nach zwei Richtungen hin Versuche anzu- 
stellen. Erstens suchten wir Aufschluss tiber die Bedingungen 
zu erhalten, unter denen bei der Zersetzung der Eiweissstoffe 
inaktive Amidosiuren entstehen; zweitens aber haben wir ge- 
priift, ob aus diesen inaktiven Produkten durch Einwirkung von 
Pilzen in der friher schon von Pasteur und vor Kurzem 
wieder von J. Lewkowitsch?) in Anwendung gebrachten 
Weise aktive Isomere erhalten werden konnten. 


Zur Entscheidung der ersteren Frage haben wir mit 
Leucin, zur Entscheidung der letzteren mit Leucin und mit 
Glutaminsiiure Versuche angestellt. Die Ergebnisse derselben 
theilen wir in Folgendem mit %), 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 63—126. 

2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 16, S. 1568, 

3) Eine kurze Mittheilung dieser Ergebnisse haben wir in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 18, $. 388, publicirt, 
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A. Darstellung von inaktivem Leucin. 


Da man bekanntlich die Weinsiure in Traubensaure 
iiberfiihren kann, indem man sie mit wenig Wasser in Réhren 
einschmilzt und sodann auf 170—180° erhitzt, so musste es 
yon vorneherein als nicht unwahrscheinlich erscheinen, dass 
die Temperatur, bei welcher wir die Zersetzung des Conglutins 
durch Barytwasser vorgenommen hatten, von Einfluss auf 
das optische Verhalten der dabei entstandenen Produkte 
veewesen war. Es zeigte sich denn auch, dass man das 
gewOhnliche, optisch wirksame Leucin inaktiv machen kann, 
indem man es mit Barytwasser unter Druck erhitzt. Die 
ersten Versuche stellten wir in der Weise an, dass wir 
Leucin!) mit der dreifachen Menge Barythydrat und mit 
Wasser in ein Glasrohr einschmolzen und in einem sogen. 
Kanonenofen 6 Stunden lang auf ca. 170° erhitzten. Das 
Rohr wurde dann gedéffnet, die Lésung durch Zusatz von 
Schwefelsiure vom Baryum befreit, aus dem Filtrat das 
Leucin durch Krystallisation gewonnen. Letzteres wurde in 
20procentiger Salzsiure gelést, die Lésung im Soleil- 
Ventzke’schen Polarisations-Apparat untersucht. Es zeigte 
sich, dass das Drehungsvermégen des Leucins bis auf ca. 1/5 
des urspriiglichen vermindert worden war, Andere Versuche, 
in denen Leucin in Glasréhren noch langere Zeit mit Baryt- 
wasser erhitzt werden sollte, liessen sich nicht zu Ende fihren, 
weil die Réhren zersprangen. Wir verwendeten daher fiir 
einen weiteren Versuch das fiir die Zersetzung des Conglutins 
durch Barytwasser friiher von uns benutzte Kupfergefiss. 
Etwa 20 gr. Leucin?) wurden mit Barytwasser in dem friher 
angegebenen Verhiltniss in einen Glaskolben gebracht, letzterer 
in das Kupfergefiiss hineingestellt, dieses sodann verschlossen 
und im Paraffinbade 3 Tage lang auf 150—160° erhitzt. 


1) Fiir diesen Versuch diente ein Priaparat, welches durch Zer- 
setzung des Kiirbisglobulins mittelst Salzsiure erhalten worden war. 

2) Zur Verwendung kam ein Priparat von Rohleucin, welches 
durch Zersetzung des Conglutins mittelst Salzsiure erhalten worden war. 
Vor der Verwendung wurde noch einmal constatirt, dass es optische 
Wirksamkeit besass, 
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Nach dem Erkalten wurde das Gefiiss gedffnet, der Inhalt 
des Kolbens mit Hilfe von heissem Wasser herausgebracht, 
der Baryt durch Schwefelsiure ausgefallt, das Leucin wieder 
zur Krystallisation gebracht. Wir sammelten die Krystalle 
fraktionsweise auf. Drei nach einander erhaltene Priparate 
erwiesen sich, in salzsaurer Lésung geprift, als véllig inaktivy, 


Das so gewonnene inaktive Leucin erwies sich, ebenso 
wie das friiher erhaltene, als schwer léslich in Wasser. Fiir 
die beztiglichen Versuche diente ein Priiparat, welches in 
folgender Weise gereinigt worden war: Das Rohprodukt 
wurde aus Wasser umkrystallisirt, dann wieder in Wasser 
gelést, die Lésung in der Warme mit Kupferoxydhydrat 
gesiittigt. Es schied sich Leucinkupfer aus, welches abfiltrirt 
und ausgewaschen, dann durch Schwefelwasserstoff zerlegt 
wurde. Das so gewonnene Leucinpraparat diente, nachdem 
es mehrmals umkrystallisirt worden war, ftir die Léslichkeits- 
bestimmungen. Eine Portion der Krystalle wurde mit einer 
zur volligen Lésung derselben ungeniigenden Quantitét Wasser 
zwei Tage lang unter hiaufigem Umschiitteln in Bertihrung 
velassen; dann wurde filtrirt. Abgewogene Quantitiéten des 
Filtrates wurden in Platinschilchen eingedampft, der Rtick- 
stand bei 100° getrocknet und gewogen. Wir erhielten fol- 
gende Zahlen: 


12,743 gr. Lisung (hergestellt bei 21°) gaben 0,1255 gr. Riickstand; 
1 Theil Substanz bedurfte demnach 102,2 Theile Wasser von 21° 
zur Lésung, 

Nachdem das Priiparat noch einmal umkrystallisirt 
worden war, wurde eine zweite Bestimmung ausgefiihrt: 
8.958 gr. Lésung (hergestellt bei 21,59) gaben 0,0870 gr. Riickstand; 

1 Theil Substanz hatte sich demnach in 102,5 Theilen Wasser von 


21,59 gelist, ein Ergebniss, welches mit dem des ersten Versuches 
fast vollstindig tibereinstimmt. 


Die in diesen Versuchen erhaltenen Zahlen  liegen 
zwischen denjenigen, welche wir ftir die Léslichkeit der 
friiher von uns untersuchten Praparate von inaktivem Leucin 
gefunden haben. Dasjenige dieser Priiparate, welches als das 
reinste zu betraechten war, bedurfte 106,5 Theile Wasser von 
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Zimmertemperatur zur Lésung und im Durchschnitte wurde 
fiir jene Praparate eine Léslichkeit von 1 Theil Substanz in 
ungefihr 100 Theilen kalten Wassers gefunden. Auf eine 
eenauere Uebereinstimmung der jetzt erhaltenen Resultate 
mit den friiheren war kaum zu rechnen, denn aus den friiher 
yon uns gemachten Beobachtungen ist ja zu schliessen, dass 
sehr geringe, durch die Analyse nicht mehr nachweisbare 
Verunreinigungen die Léslichkeit des Leucins sehr stark 
beeinflussen. 


Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu 
ersehen, dass man das gewoéhnliche optisch aktlive Leucin 
durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150—160° in ein Isomeres 
umwandeln kann, welches optisch unwirksam ist und sich 
weit schwerer in Wasser lést — in ein Produkt also, welches 
in seinen Eigenschaften mit dem bei der Zersetzung des 
Conglutins durch Barytwasser bei 150—160° von uns erhal- 
tenen Leucin Ubereinstimmt. Durch Erhitzen des Leucins 
mit Wasser scheint man das gleiche Ziel nicht erreichen zu 
kénnen; als wir Leucin mit Wasser in ein Glasrohr ein- 
schlossen und sodann 6 Stunden lang auf 170—180° erhitzten, 
hatte das Drehungsvermégen keine Verminderung  erlitten. 
Dass man aber Amidosiuren auch durch Erhitzen mit Salz- 
siure auf 170—180° optisch unwirksam machen kann, ist 
aus der Mittheilung zu entnehmen, welche A. Michael und 
J. Wing?) vor Kurzem tiber die Darstellung optisch inaktiver 
Asparaginsiure gemacht haben. 


Aus diesen Beobachtungen ist zu entnehmen, dass die 
beim Erhitzen der Eiweissstoffe mit Barytwasser auf 150—160° 
entstehenden Amidosiuren optisch unwirksam werden miissen ; 
es ist ferner wahrscheinlich, dass man optisch aktive Amido- 
siuren erhalten wird, wenn man das Barytwasser bei 100° 
oder bei einer nur wenig dartiber liegenden Temperatur auf 
die Eiweissstoffe einwirken lasst. Doch bedarf diese Voraus- 
setzung selbstverstiindlich noch der Bestitigung durch das 
Experiment, 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 17, 8. 2984 
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B. Darstellung von aktivem Leucin und aktiver Glutamin- 
siure aus den inaktiven Amidosiuren gleichen Namens. 


Aus dem inaktiven Leucin und aus der inaktiven Glu- 
taminsiiure liessen sich leicht aktive Modifikationen gewinnen, 
indem erstere in wéasseriger Lésung der Einwirkung von 
Penicillium glaucum ausgesetzt wurden. Ueber die Details 
der Versuchsanordnung ist Folgendes mitzutheilen !): 


Nachdem wir uns etwas Penicillium glaucum verschafft 
hatten?), sieten wir dasselbe zunichst auf einen sterilisirten 
Decoct *) von getrockneten Pflaumen aus. Nach Verlauf von 
einigen Tagen fand sich auf der Oberfliiche der Fliissigkeit 
eine Sporen tragende Pilzdecke vor. Mit einem ausgegltihten 
Platindraht wurde etwas davon abgestreift und auf einen 
zweiten, gleichfalls zuvor sterilisirten Pflaumen-Decoct gebracht. 
Die Sporen der auf letzterem entstandenen Pilzvegetation 
siieten wir sodann auf den Leucin- und Glutaminsiure- 
Lésungen aus, Diese Lésungen wurden zuvor sterilisirt, indem 
sie an je ftinf auf einander folgenden Tagen bis zum Sieden 
erhitzt wurden. Sie befanden sich in Glaskolben, welche mit 
Baumwollepfropfen verschlossen und vor dem Hineinbringen 
der Lésungen (mit aufgesetztein Pfropfen) auf 160° erhitzt 
worden waren. Was die Concentration der Lésungen betrifft, 
so wurden in den ersten Versuchen auf 3 gr. Amidosauren 
660-—700 cbem, Wasser angewendet; in den spiteren Ver- 
suchen machten wir die Lésungen etwas concentrirter (circa 
500 chem. Wasser auf 3 gr. Substanz). Auf je 3 gr. Leucin 
resp. Glutaminsiiure wurden 10 chem. einer Néhrsalz-Lésung 
zugesetzt, welche in 475 chem. 21,5 gr. Chlorkalium, 5,0 gr. 


1) In Betreff der Details der Versuchsanordnung hatte Herr 
Dr. J. Lewkowitsch die Gite, uns auf brieflichem Wege Rath zu 
ertheilen; auch sind wir Herrn Professor C. Cramer in Ziirich fiir 
solche Rathschliige zu Dank verpflichtet. 

2) Wir fanden dasselbe auf schimmelndem Kise. Bei der Identi- 
ficirung des Pilzes hatte Herr Professor Cramer die Giite, uns behiilf- 
lich zu sein. 

8) Die Sterilisirung wurde ebenso ausgefiihrt, wie es spater fiir 
die Leucin- und Glutaminsiure-Lésungen beschrieben worden ist, 


139 


Magnesiumsulfat, 32,5 gr. Monocaleciumphosphat und 0,5 gr. 
Monokaliumphosphat enthielt. Den Leucinlésungen wurden 
ferner je 5 cbem. Salmiaklésung (in 100 chem. 4 gr. NH« Cl 
enthaltend) zugesetzt'). Die Glutaminsiure-Lésung machten 
wir dadurch ammoniakhaltig, dass wir sie vor dem Zusatz der 
Naihrsalz-Lésung mit Ammoniak neutralisirten. Den fertigen 
Lésungen setzten wir sodann noch etwas freie Phosphorsiure 
zu, sO dass sie ziemlich stark saure Reaktion besassen. 


Wenige Tage nach dem Aussiien der Sporen zeigten 
sich weissliche Flecken auf der Oberfliiche der Fliissigkeit; 
nach und nach tiberzog sich letztere mit einer sporentragenden 
Pilzdecke; ein Theil des Pilz-Myceliums entwickelte sich unter- 
vetaucht in der Fliissigkeit am Boden des Gefiisses. Die Ver- 
suche wurden nach 5—6 Wochen unterbrochen; die Pilzdecke 
zeigte dann kein merkliches Wachsthum mehr. In einigen 
Fallen hatten sich die Fltissigkeiten wahrend dieser Zeit 
schwach gelb gefiirbt, in anderen blieben sie fast farblos. 
Die Pilze wurden nun durch Filtration aus den Flissigkeiten 
entfernt. Die Art und Weise, in welcher wir die letzteren 
verarbeiteten, war verschieden je nach der Natur der ange- 
wendeten Amidosaure. Die leucinhaltigen Lésungen wurden 
nach der Filtration im Wasserbade zur Trockne verdunstet; 
den Rtickstand zerrieben wir und extrahirten ihn sodann in 
der Warme mit Weingeist, welchem etwas concentrirte Am- 
moniakfliissigkeit zugefiigt war. Wiihrend die Salze zurtick- 
hlieben, ging das Leucin in Lésung; aus letzterer schied es 
sich beim Erkalten in glinzenden Blittchen aus, welche ab- 
filtrirt, mit kaltem Weingeist gewaschen und, falls es néthig 
erschien, noch einmal aus Weingeist umkrystallisirt wurden. 
Den glutaminsaurehaltigen Lésungen wurde nach der Filtration 
so viel Barytwasser zugesetzt, dass dasselbe zur Ausfillung 
der vorhandenen Schwefel- und Phosphorséiure und zur Zer- 


*) Vermuthlich hatte der Zusatz eines Ammoniaksalzes unterbleiben 
kénnen, ohne dass das Resultat sich geiindert hatte; denn der Pilz 
konnte ja den fiir seine Ernahrung erforderlichen Stickstoff der Amido- 
siure entnehmen,. 


| 
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setzung der vorhandenen Ammoniaksalze hinreichte. Dann 
wurden die Lésungen im Wasserbade eingedunstet, bis sie 
nicht mehr nach Ammoniak rochen; hierauf fallten wir den 
Baryt durch Schwefelsiure aus, sittigten das Filtrat vom 
Baryumsulfat mit Kupferoxydhydrat und dunsteten es im 
Wasserbade bis fast zur Trockne ein. Schon wahrend des 
Eindunstens schied sich glutaminsaures Kupfer aus, welches 
nach dem Erkalten abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen, 
sodann in Wasser aufgertihrt und durch Schwefelwasserstoff 
zersetzt wurde. Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Fltissigkeit 
wurde auf ein geringes Volumen eingedunstet; beim Erkalten 
krystallisirte Glutaminsiiure aus, 


Fiir den ersten Versuch mit Leucin verwendeten wir 
3,0 gr. Substanz, welche in 2 Kolben vertheilt wurde; nach 
6woéchentlicher Dauer des Versuches erhielten wir daraus 
0,9 gr. Leucin wieder. Dieses Leucin erwies sich in salz- 
saurer Lésung als linksdrehend (wihrend bekanntlich das 
gewOhnliche Leucin unter den gleichen Umstinden rechts- 
drehend ist). Eine Auflésung in 20procentiger Salzsiure, 
welche in 15 chem. 0,71 Substanz enthielt, drehte im Soleil- 
Ventzke’schen Polarisationsapparat im 200 mm.-Rohr 4,8° 
nach links. Daraus berechnet sich 4 = —17,5, wahrend 
wir fiir das gewohnliche Leucin unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen “) = + 17,3 gefunden haben. 


Fiir einen zweiten Versuch verwendeten wir 5 gr. Leucin. 
Die Lésung, welche in vier Kolben vertheilt wurde, war etwas 
concentrirter, als im vorigen Versuch; im Uebrigen waren 
die Versuchsbedingungen die gleichen. Nach 5wéchentlicher 
Dauer wurde der Versuch unterbrochen. Das in der frtiher 
beschriebenen Weise wieder zur Abscheidung gebrachte Leucin 
war gleichfalls linksdrehend, drehte aber etwas schwacher 
als das im vorigen Versuch gewonnene. Eine Auflésung in 
20procentiger Salzsiure, welche in 15 chem. 0,75 gr. Sub- 
stanz enthielt, drehte nur 4° nach links. Daraus war zu 
schliessen, dass demselben noch etwas inaktives Leucin bei- 
gemengt war. Um es davon zu befreien, lésten wir es unter 
Zusatz von Nihrsalzen und von etwas Salmiak wieder in 
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Wasser und siieten in der Lésung, welche in zwei Kolben 
vertheilt war, wieder Penicillium aus. Letzteres entwickelte 
sich aber nur sehr spirlich, obwohl das {Ausséen der Sporen 
spiter noch einmal wiederholt wurde’). Auf der Oberflache 
der Flissigkeit bildeten sich nur ganz vereinzelte Pilz-Rasen. 
Nach mehrwochentlicher Dauer des Versuches wurde das 
Leucin wieder zur Abscheidung gebracht. Dasselbe zeigte 
nun ein Drehungsvermégen, welches zu der Annahme be- 
rechtigte, dass es ein reines Produkt war. Eine Auflésung 
desselben in 20procentiger Salzsiure, welche in 15 cbem. 
0,75 gr. Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 5° §.-V. 
nach links bei 15° C. Daraus berechnet sich 4 = — 17,3. 


Fir die im Vorigen beschriebenen Versuche verwendeten 
wir das bei der Spaltung des Conglutins durch Barytwasser 
bei 150—160° friiher erhaltene inaktive Leucin; einen dritten 
Versuch stellten wir mit dem inaktiven Priparat an, welches 
wir durch Erhitzen des aktiven (bei der Zersetzung des Con- 
vlutins mittelst Salzsiure gewonnenen) Leucins mit Baryt- 
wasser auf 150—160° in der oben beschriebenen Weise 
erhielten. Dieser dritte Versuch verlief ebenso wie die anderen; 
auch er lieferte ein in salzsaurer Lésung nach links drehendes 


1) Wenn durch Einwirkung eines Pilzes aus einer optisch unwirk- 
samen Substanz eine aktive Modifikation erhalten wird, so erklairt man 
dies bekanntlich durch die Annahme, dass von den beiden entgegen- 
gesetzt drehenden Componenten der inaktiven Substanz nur der eine fir 
die Ernihrung des Pilzes verwendet wird, waihrend der andere, dem Pilze 
weniger zusagende, tbrig bleibt. Im Einklang mit dieser Annahme steht 
die oben mitgetheilte Beobachtung, nach welcher in einer schon einmal 
mit Penicillium behandelten Liésung , welche vermuthlich nur noch sehr 
wenig inaktives Leucin enthielt, der genannte Pilz sich nur sehr sparlich 
entwickelte; das in dieser Fliissigkeit vorhandene, in salzsaurer Lésung 
linksdrehende Leucin schien dem Pilze nicht zuzusagen. 


Es sei tibrigens an dieser Stelle darauf aufmerksam gemacht, dass 
die Leucin- und Glutaminsiure-Quantitéten, welche nach Einwirkung des 
Penicillium’s aus den Lésungen wieder zur Abscheidung gebracht werden 
konnten, stets betrichtlich weniger als die Halfte der fiir den Versuch 
verwendeten inaktiven Substanzen ausmachten; demnach scheint mehr 
als die Halfte dieser Substanzen vom Pilz aufgenommen zu werden. 
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Leucin. Eine Auflésung desselben in 20procentiger Salzsiure, 
welche in 15 cbem. 0,75 gr. Substanz enthielt, drehte im 
200 mm.-Rohr 44/2° nach links. Die Drehung war also etwas 
schwiicher als bei den anderen Priparaten, was in einer 
Beimengung von etwas inaktivem Leucin seinen Grund haben 
kann; vielleicht aber ist die Differenz nur darauf zurtickzu- 
fiihren, dass bei dem zuletzt untersuchten Priiparat die genaue 
Feststellung des Drehungsvermégens durch eine Firbung, 
welche die Lésung zeigte, erschwert war. ° 


Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
ist zu ersehen, dass man das gewOhnliche, in salz- 
saurer Lésung nach rechts drehende Leucin in 
eine Modification von entgegengesetztem Drehungs- 
vermégen umwandeln kann, indem man es zu- 
nachst in der oben beschriebenen Weise inaktiv 
macht und sodann der Einwirkung von Penicillium 
glaucum aussetzt. 


Das in den verschiedenen Versuchen gewonnene, in salz- 
saurer L6sung nach links drehende Leucin wich in seinem 
Aussehen vom gewohnlichen Leucin nicht ab. Beim Erhitzen 
jm Proberohr verhielt es sich ebenso wie letzteres, ebenso 
auch beim Erhitzen seiner wiisserigen Liosung mit Kupfer- 
acetat. Um seine Léslichkeit in Wasser zu bestimmen, ver- 
wendeten wir das in den beiden ersten Versuchen gewonnene 
Priparat, nachdem dasselbe so oft umkrystallisirt worden 
war, als die relativ geringe Quantitat, in der wir es erhalten 
hatten, es gestattete. Die Krystalle wurden mit einer zur 
vollstiindigen Lésung nicht gentigenden Menge kalten Wassers 
unter hiiufigem Umschiitteln zwei Tage lang in Bertihrung 
gelassen; abgewogene Quantititen der filtrirten Lésungen 
wurden sodann in gewogenen Platinschilchen eingedampft, 
der Riickstand getrocknet und gewogen. Wir erhielten fol- 
gende Resultate: 

a) 9,202 gr. Lésung (hergestellt bei 18%) gaben 0,2085 gr. Rtick- 
stand, 


b) 4,786 gr. Lésung (hergestellt bei 18°) gaben 0,1085 gr. Riick- 
stand, 
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Demnach bedurfte 1 Theil Substanz bei 18° 43,1 Theile 
Wasser zur Lésung. Dieses Ergebniss liegt demjenigen sehr 
nahe, welches wir bei den Léslichkeitsversuchen mit reinen 
Priiparaten von gewéhnlichem Leucin erhielten'). Dass keine 
absolute Uebereinstimmung  stattfindet, kann nicht Wunder 
nehmen, da ja nach den in der ersten Abhandlung von uns 
mitgetheilten Versuchen die geringsten Beimengungen die 
Léslichkeit des Leucins verandern. 


Wir gehen zur Mittheilung der Resultate tiber, welche 
in den mit Glutaminsiéiure angestellten Versuchen erhalten 
wurden. Ftir den ersten dieser Versuche verwendeten wir 
ca. 6 gr. Glutaminséiure, welche in mehrere Kolben vertheilt 
wurde. Die nach 6wéchentlicher Versuchsdauer wieder ab- 
scheidbare Glutaminsiure-Quantitaét betrug ca. 1,3 gr. Die- 
selbe erwies sich in salzsaurer Lésung als linksdrehend 
(wihrend die gew6hnliche Glutaminsadure unter gleichen Um- 
stiinden rechtsdrehend ist), und zwar drehte eine Auflésung 
in verdtinnter Salzsiiure, welche in 15 cbem. 0,7 gr. Glutamin- 
siure und 1,26 gr. HCl enthielt, im 200 mm.-Rohr 9° 
nach links. 

Ftir einen zweiten Versuch wurden ca. 5 gr. inaktive 
Glutaminsiure verwendet. Die Pilze, welche sich in diesem 
Falle auf der Oberfliche der Fltssigkeit entwickelten, zeigten 
nicht ganz das gewohnliche Aussehen des Penicilliums. Das 
‘\esultat war aber das gleiche wie im frtiheren Versuch; es 
war linksdrehende Glutaminsiiure entstanden. Kine Auflésung 
derselben in verdtinnter Salzsiiure, welche in 15 cbem. 0,75 gr. 
Glutaminsiiure und 1,8 gr. HCl enthielt, drehte im 200 mm.- 
Rohr 9,3° nach links. 

Die in diesen beiden Versuchen erhaltenen Glutamin- 
siure-Priparate wurden nun vereinigt, noch einmal um- 
krystallisirt und sodann wieder auf ihr Drehungsvermégen 
untersucht. Es ergab sich folgendes Resultat: Eine Auflésung 
in verdtinnter Salzsiiure, welche in 20 chem. 1,0 gr. Glutamin- 
siure und 1,8 gr. HCl enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr 9,0° 
nach links (bei 19° C.). Daraus berechnet sich = —31,1. 


") M, vgl, diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 255, 
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Fir ein aus Glutamin dargestelltes Priiparat der gewéhn- 
lichen Glutaminsiiure haben wir unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen 4» = + 31,1, fiir mehrere aus Eiweissstoffen 
dargestelite Priparate im Mittel 4p = + 31,6 gefunden. Dem- 
nach drehte die durch Einwirkung von Penicillium auf das 
inaktive Priiparat erhaltene Glutaminsiiure nach dem Um- 
krystallisiren sehr annihernd ebenso viel nach links, wie die 
gewohnliche Glutaminsiure (im Mittel) nach rechts., 


Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass die beiden 
Priiparate, welche fiir die Gewinnung der zum letzten Versuch 
verwendeten Substanz vereinigt und dann  umkrystallisirt 
wurden, im Polarisationsapparat etwas stirker drehten, als 
die gereinigte Substanz; ftir das eine dieser Priiparate berechnet 
sich 4» = — 33,3, ftir das zweite = — 32,2. Falls diese 
Differenz nicht etwa auf kleine Beobachtungsfehler zurtick- 
7uftihren ist, so miisste man sie wohl durch die Annahme 
erklaren, dass den letztgenannten Priparaten noch Unreinig- 
keiten anhafteten, welche das Resultat beeinflussten; auf das 
Ergebniss der einen Bestimmung kann vielleicht auch der 
Umstand von Einfluss gewesen sein, dass der betreffenden 
Lésung aus Versehen etwas mehr Salzsiure zugefiigt worden 
war, wie den fur die tibrigen Versuche verwendeten Lésungen. 


Im Aussehen wich die linksdrehende Glutaminsiure nicht 
von der gewéhnlichen ab; sie krystallisirte (nach der Ab- 
scheidung aus dem Kupfersalz) in kleinen Blittchen. Ihre 
Salzsiiure-Verbindung schied sich aus der Auflésung in heisser 
concentrirter Salzsiure in kleinen glinzenden Tafeln aus. 
Aus einer in der Wirme mit Kupferoxydhydrat gesittigten 
wiisserigen Lésung der Siure schied sich nach dem Erkalten 
das Kupfersalz als blaues, schweres Krystallpulver aus, Der 
Kupfergehalt desselben entsprach der Formel C®H?CuNO* 
+ 3 H?0O, wie die folgenden Zahlen beweisen: 


0,2015 gr. der lufttrockenen Substanz gaben beim Gliihen (unter Zu- 
leiten von Sauerstoff) 0,0610 gr. CuO. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 24,2 9/6 24,12 
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Bei 100° verlor das Salz 17,86°%o oder 2"2 Mol. Wasser 
(berechnet 17,78%o):; beim Erhitzen auf 145—150° erfolgte 
aber noch eine weitere Gewichtsabnahme. Von der gewohn- 
lichen Glutaminsiéiure existiren nach den Angaben von Ritt- 
hausen und A. Kupfersalze mit 2, 21/2 und 3 Mol. Krystall- 
wasser. 

Nach den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
scheinen die salzsaurer Lésung nach links drehenden 
lsomeren, welche durch Einwirkung von Penicillium auf das 
inaktive Leucin und die inaktive Glutaminsiiure entstehen, 
nur im Drehungsvermégen vom gewoéhnlichen Leucin und 
von der gewohnlichen Glutaminsiure zu differiren, in den 
iibrigen Eigenschaften aber mit letzteren tibereinzustimmen 
— ein Resultat, welches im Hinblick auf die an der Wein- 
siiure und an der Mandelsiiure frither gemachten Beobachtungen 
von vornherein erwartet werden konnte. 


Zeitschrift fir phystologische Chemie. X. 10 
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Ein Ptomain aus giftigem Kise. 
Von 


Prof. Dr. Victor C. Vaughan, 


(Der Redaktion zugegangen am 7. December 1885.) 


Im Jahre 1883—84 wurde dem Gesundheitsamt im Staate 
Michigan Anzeige gemacht von einer plétzlichen und heftigen 
Erkrankung von ca. 300 Personen in Folge des Genusses 
von Kiise. Die ersten Krankheitssymptome waren meistens 
schon nach 2—4 Stunden aufgetreten, einige Personen er- 
krankten erst nach 8—10 Stunden und dann nur sehr leicht. 
Der anwesende Arzt berichtet, dass die Heftigkeit der Er- 
krankung im Verhiltniss gestanden habe zur Quantit&ét des 
genossenen Kiise, dass keine Person jedoch von der Ein- 
wirkung des Giftes verschont geblieben sei. 

Einer der Physikatsberichte giebt in Betreff der Symptome 
Folgendes an: «Jede Person, welche von dem Kkiise genossen 
hatte, erkrankte heftig unter Erbrechen von anfangs diinnen, 
Wiisserigen, spiter consistenteren, réthlich gefiirbten Massen ; 
zu gleicher Zeit entleerten die Patienten diarrhGdische, wasserige 
Stiihle. Schmerzen waren nur in der Magengegend vorhanden, 
die Zunge anfangs weiss belegt, spiiter roth und_ trocken. 
Puls weich und unregelmiissig, Gesicht bleich mit ausge- 
sprochener Cyanose, Bei cinem kleinen Knaben, dessen Zu- 
stand sehr bedenklich war, zeigten sich tiber den ganzen 
Koérper verbreitete blaue Flecken. » 

Trockenheit im Halse und das Geftihl des Zusammen- 
veschniirtseins in der Kehle gehérten zu den ersten Erschei- 
nungen, in einigen Fallen kam noch eine nervése Abgeschlagen- 


heit dazu. 
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Obgleich nun die Krankheitssymptome bei einigen Per- 
sonen so ungemein heftig zum Ausbruch kamen, war doch 
kein letaler Ausgang zu beklagen. Von den zuerst herbei- 
verufenen Aerzten glaubten einige es mit einer Arsenikver- 
giftung zu thun zu haben und verordneten demgemiiss Kisen- 
oxydhydrat, andere beschrinkten sich auf Gaben von Alkohol 
und Excitantien und verhielten sich bei den weniger Besorg- 
niss erregenden Fallen rein expectativ. 


Alle 300 Erkrankungsfille waren verursacht durch 12 
Kise, von denen 9 in ein und derselben, die tbrigen 3 in 
3 verschiedenen Meiereien fabricirt waren. 


Es war mir méglich, von allen Kisen mir zu verschaffen 
(yon 10 allerdings nur wenig, von den tibrigen beiden jedoch 
ungefiihr je 18 Kil.). Die Kéise waren vollkommen vorschrifts- 
inissig gemacht und an ihnen durchaus nichts Auffalliges 
durch Geruch oder Geschmack zu bemerken; jedoch zeigten 
sich auf der frischen Schnittflache zahlreiche Trépfehen einer 
schwach opalescirenden Fliissigkeit, die blaues Lakmuspapier 
sofort intensiv réthete. Obgleich ein Mensch an den kiéisen 
nichts Besonderes am Geruch bemerken konnte, so wusste 
doch ein Hund sowohl wie eine Katze sehr sicher den guten 
kiise vom giftigen zu unterscheiden: Legte man den Thieren 
beide vor, so suchten sie sich stets den guten aus, ohne 
jedoch den giftigen, wenn man ihnen denselben allein vor- 
legte und sie hungrig waren, zu verschmiihen. 


Fiitterungsversuche an Hunden und Katzen hatten keinen 
Erfolg; eine Katze, die ich 7 Tage lang bei giftigem Kiise 
und Wasser hungern liess, zeigte, obgleich sie von dem Kiise 
vefressen hatte, durchaus nichts Abweichendes von der Norm, 
weder wiahrend, noch nach Ablauf dieser 7 Tage. Die sorg- 
laltigste Section ergab durchaus nichts, nicht einmal die Magen- 
schleimhaut sehien angegriffen zu sein. Aus dem, was ich 
bis jetzt tiber das Gift weiss, habe ich die Ueberzeugung 
vewinnen kénnen, dass es in reichlichen Dosen bei niederen 
Thieren eine Einwirkung zeigen wird. 
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Mein College Dr. Sternberg, cin getibter Bacteriologe, 
untersuchte den Kiise mikroskopisch und fand in den oben 
erwahnten opalescenten Tropfen zahlreiche Micrococcen ; Inpf- 
versuche an Kaninchen ergaben negative Resultate. 


Es ist mir nach vielen Versuchen gelungen, aus dem 
Kiise eine giftige Substanz zu isoliren. Zuniichst konnte ich 
constatiren, dass eine durch Extrahiren mit Alkohol und 
nachherigem Verdunsten des Auszuges bei niederer Temperatur 
erhaltene Substanz bei mir selbst Trockenheit im Hals, Nausea 
und Diarrhoe hervorrief; ich schloss hieraus, dass das Gift 
chemischer Natur sein musste, und nicht lebende Organismen, 
Darauf stellte ich fest, dass der wiisserige Auszug des Kiises 
das Gift enthielt; verdunstete man jedoch den Wasserauszue 
auf dem Wasserbad, so war der Riickstand nicht giftig, mit- 
hin das Gift fltichtig bei oder unter 100° C. 


Den Wasserauszug, der stark sauer war, versetzte ich 
mil Natronlauge im Ueberschuss und extrahirte mit Aether, 
den Aetherauszug liess ich in der Kélte verdunsten, léste 
den Riickstand in Wasser, extrahirte wieder mit Aether und 
brachte diesen letzten Aetherauszug einige Stunden in’s 
Vacuum tiber Schwefelsiiure, worauf sich nadelf6rmige Krystalle 
ausschieden. Wenig von diesen Krystallen (die man mit unbe- 
waffnetem Auge erkennen konnte) mir selbst auf die Zungenspitze 
gebracht, riefen eine scharfe, brennende Empfindung hervor, 
es folete bald Trockenheit im Halse, das Gefthl des Zusammen- 
geschniirtseins und Uebelkeit. Ein Tropfen Flissigkeit von 
zerflossenen Krystallen verursachte ausser den ebenerwihnten 
Symptomen diarrhdische Ausleerungen. — Ich wiederholte 
melhrere Male diese Versuche, und zwar nicht allein an mir 
selbst, sondern auch an drei von meinen Schtilern, die sich 
in bereitwilliger Weise zu diesem Experiment hergaben, 


Ich habe dieser Substanz den Namen Tyrotoxicon (Kise- 
Gift) gegeben. Sie giebt mit Ferricyankalium und Eisen- 
chlorid Berlinerblau, ferner reducirt sie Jodsiure., Die Fillungs- 
mittel der Alkaloide wirken auf das Tyrotoxicon nicht ein. 
Um die Krystalle gut zu erhalten, muss man zuletzt mil 


sed 
| 


149 


reinem Aether extrahiren, da sonst Verunreinigungen am 
Gifte haften bleiben und die Krystallisation stéren. Die 
Krystalle haben einen stechenden Geruch, an alten Kise 
erinnernd, und es mag erwihnt werden, dass dieser Geruch 
nach Husemann und Boehm auch in giftiger Wurst vor- 
kommt. Liisst man die Krystalle bei gewéhnlicher Zimmer- 
temperatur offen an der Luft stehen, so zersetzen sie sich 
unter Bildung einer zurtickbleibenden organischen Siiure, deren 
Zusammensetzung ich nicht ermitteln konnte. Auf dem 
Wasserbad verfltichtigt sich das Tyrotoxicon rasch unter Ent- 
wickelung von Stoffen, welche die characteristische Trocken- 
heit im Halse und das Geftihl des Zusammengeschniirtseins 
hervorrufen; das Tyrotoxicon ist leicht léslich in Wasser, 
Aether und Alkohel. 


Aus 16 Kil. von einem Kise erhielt ich ca. 0,5 gr. Tyro- 
foxicon, von einem anderen Kise hingegen bekam ich aus 
derselben Quantitit kaum 0,1 gr.; tibrigens glaube ich nicht, 
dass ich siimmitliches Gift aus dem Kiise extrahirt habe. 


Ich bedaure sehr, dass ich nicht die endliche Zusammen- 
setzung dieser Substanz habe bestimmen kénnen, da der 
Vorrath an giftigem Kise bald erschépft war; meine weiteren 
diesbeztiglichen Untersuchungen beschiftigen sich mit der 
der Milch unter verschiedenen Verhaltnissen; vielleicht 
darf ich hoffen, hierbei Niiheres tiber dieses Gift zu ermitteln. 


Universitit zu Michigan, November 1885. 


Zur Kenntniss der Eiweissfaulniss: Ill. Ueber die Bildung der 
nicht hydroxylirten aromatischen Sduren; Nachtrag. 


Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 9. December 1885.) 


Zur Trennung und Gewichtsbestimmung der bei der 
Eiweissfiulniss wohl ausnahmslos neben einander auftretenden 
Phenylessigsiure und Phenylpropionsiure habe ich in der 
citirten Abhandlung!) die Umwandlung der Saéuren im Organis- 
mus bentitzt, d.h. die Veberftihrung in Phenaceturséiure resp, 
Hippursiiure, da die von meinem Bruder?) angegebene Tren- 
nungsmethode zur Zeit der Anstellung meiner Versuche nocli 
nicht bekannt war, Nachtriaglich ist es mir gelungen, ein 
ziemlich einfaches Verfahren zur Trennung der beiden Séuren 
autzufinden. 


Eine aus diversen Fiiulnissversuchen stammende Quan- 
litiit von fliichtigen aromatischen Séuren zeigte auch bei 
lingerer Aufbewahrung durchaus keine Neigung zur Krystalli- 
sation. Um die Séiuren aus dem Oel in fester Form zu erhalten, 
fiihrte ich dieselben nach dem Vorgange von Nencki und 
St6éckly 4) in das Zinksalz tiber, zugleich in der Hoffnung, 
dadurch vielleicht eine Trennung der Siuren herbeiftihren zu 
kénnen, Dieses ist nun in der That gegltickt. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 500. 
2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. &, S. 323: 
3) Journal fiir practische Chemie, N, F., Bd, 24, 8. 17, 
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Das erwahnte Oel wurde in einer Reibschaale mit einer 
relaliv grossen Quantitiit Zinkoxyd und etwas Wasser sorg- 
fillig und andauernd verrieben, der entstandene kérnige Brei 
in einen egrossen Kolben gebracht und zweimal mit 11/2 bis 
2 Liter Wasser ausgekocht. Beim Erkalten der filtrirten 
heissen L6sungen schied sich sowohl aus dem ersten, wie 
aus dem zweiten Auszug eine unbedeutende Quantitit eines 
krystallisirten Zinksalzes aus: Krystallisation I und II. Die 
Mutterlauge der beiden Krystallisationen wurde vereinigt und 
cingedampft. Es wurden so wiederum zwei krystallisirte 
Fractionen erhalten — die Mutterlauge krystallisirte fast bis 
auf den letzten Tropfen —, die mit Nr. Il und IV bezeichnet 
werden mdgen. 


Die Hauptmasse der Siure resp. des Zinksalzes war 
heim Auskochen mit Wasser offenbar nicht in Lésung ge- 
vangen, Der Riickstand wurde nun mit Salzsiiure einige Zeit 
velind erwirmt, dann erkalten gelassen, die erhaltene kriimelige 
Masse mit Wasser gut ausgewaschen. Auf Filtrirpapier an 
der Luft getrocknet, schmolz sie beim Erwiirmen zu einer 
klaren Fliissigkeit, welche beim Erkalten strahlig-krystailinisch 
erstarrte. Zur Reinigung wurde die Siure in das Ammon- 
salz tbergeftihrt, etwas Farbstoff durch Erwarmen der Lésung 
mit Kohle entfernt und die von der Kohle abfiltrirte, ver- 
diinnte Lésung mit Salzsiiure gefallt. Da die Phenylpropion- 
siure zu den Substanzen gehért, welche auch bei volliger 
Reinheit lingere Zeit hindurch 6lf6rmig bleiben kénnen, 
andererseits ftir « Krystallinfection » ausserordentlich empfing- 
lich ist, so wurde ein kaum sichtbares Krystallbruchsttiick von 
Phenylpropionsiiure in die Mischung hineingeworfen: beim 
Umschwenken erstarrte die Mischung zu einem rein weissen 
krystallbrei. Abfiltrirt und gewaschen, zeigte die Siure nach 
dem Trocknen den Schmelzpunkt 49°. Ein Antheil der 
Siure wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt: die Siure 
schied sich in characteristischen nadelf6rmigen Krystallen aus. 


Siimintliche Fractionen des Zinksalzes wurden ebenso 
durch Salzsiiure zersetzt. 


Die Saiure aus Fraction I blieb bei ktihler Zimmer- 
temperatur fltissig, bei 0° erstarrte sie allmiilig, abfiltrirt und 
zwischen glattem Papier stark abgepresst, wobei relativ vicl 
Oel in das Papier tiberging, schmolz sie bei 42°. 

Die Siure aus Fraction II erstarrte allmilig bei Zimmer- 
temperatur, ihr Schmelzpunkt lag bei ungefiihr 50°, 


Die Siiure aus Fraction erstarrte gleichfalls bei 
Zimmertemperatur, ihr Schmelzpunkt lag bei etwa 73°; ganz 
ebenso verhielt sich die Siiure aus Fraction IV. 

Die Siiuren aus Fraction HI und IV wurden dement- 
sprechend vereinigt, zwischen Papier stark abgepresst und 
zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene 
Siure hatte den Habitus reinster Phenylessigsiiure: sie bildete 
grosse, diusserst dtinne Krystalltafeln, die nach dem Abfiltriren 
fest auf einander liegend, fast silbergliinzend erschienen. Ihr 
Schmelzpunkt lag bei 76—77°. Von Analysen wurde Ab- 
stand genommen, da sie doch tiber die Reinheit der Sub- 
stanzen in diesem Falle nichts aussagen kénnen, an der 
Identitiit aber kein Zweifel obwalten kann. 

Die Ueberfiihrung der Siiuren in das Zinksalz ist also 
nicht allein geeignet zur Reindarstellung der Hydrozimmt- 
siiure, sondern auch zur Trennung der beiden Sauren, wenn 


sie, was bet der Eiweissfiiulniss die — vielleicht ausnahms- 
lose — Regel ist, zusammen vorkommen, Die Trennung ist 


nur mit geringem Verlust verbunden, da die Quantitiét der 
nicht weiter verwertheten Fractionen [ und IT ausserordent- 
lich gegen die von Fraction HT und [IV zurticktrat, noch mehr 
nattirlich gegen das nicht in Lésung gegangene Zinksalz. 
Die gréssere Léslichkeit des phenylessigsauren Zink gegentiber 
dem phenylpropionsauren geht auch aus dem Verhalten der 
Natriumsalze zu Chlorzink hervor: eine Iprocentige Lésung 
von Phenylpropionsiiure, mit Natron genau neutralisirt, giebt 
auf Zusatz von Chlorzinklédsung sofort einen krystallinischen 
Niederschlag, eine gleiche Lésung von Phenylessigsiure bleibt 
dagegen lange Zeit ganz klar, erst allmalig fallt etwas Zink- 
salz aus, 
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Einige Betrachtungen iiber die Protein-Verdauung. 
Von 


Dr. A. Stutzer in Bonn. 


(Der Redaktion zugegangen am 10, December 1885.) 


I. Die Depression der Protein-Verdauung durch Verab- 
reichung stickstoffarmen Beifutters. 


Die Ermittlung der Verdaulichkeit von Proteinstoffen 
wurde bisher in der Weise ausgefiihrt, dass man feststellte: 
Wieviel Protein, resp. N, nimimt der Mensch oder das Thier 
in der Nahrung auf, wieviel scheidet es durch fltissige und 
feste Excremente wieder aus? Die Differenz beider Stickstoff- 
Bestimmungen lieferte den Massstab ftir die Verdaulichkeit 
des in der Nahrung enthaltenen Proteins, und sprach man, 
namentlich bei Herbivoren, von einer Depression der Protein- 
Verdauung, wenn das Beifutter N-arm war, z. B. wenn einem 
Wiederkiuer ein an Kohlehydraten reiches Futter verabreicht 
wurde. 


Im Jahre 1880 theilte ich eine Methode mit, nach welcher 
es moéglich ist, die durch Magensaft erfolgende Protein-Ver- 
dauung ausserhalb des thierischen Organismus mit grosser 
Schirfe zu verfolgen, und ergiinzte spiiter diese Methode durch 
ein Verfahren, welches das weitere Schicksal des durch Magen- 
saft nicht verdauten Antheils der Proteinstoffe unter dem 
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Einfluss von alkalischem Pankreasextract verfolgen ge- 
stattet. 4) 


Fast alle Proteinstoffe lassen sich durch sauren Magensatt 
in zwei Bestandtheile zerlegen. Der eine wird durch Magen- 
saft gel6st, der andere ist darin vollig unldéslich. Setzt man 
den unléslichen Antheil nach der Behandlung mit saurem 
Magensaft der Einwirkung von alkalischem Pankreasextract 
aus, so beobachtet man, dass bei gewissen Futtermitteln 
vegetabilischen Ursprungs dieser Antheil auch durch alkalischen 
Pankreassaft nicht gelést wird, bei anderen, und zwar den 
tiberwiegend meisten Futter- und Nahrungsmitteln,  erfolgt 
eine theilweise Lésung. 


QO. Kellner priifte meine Methode der kiinstlichen Ver- 
dauung mit Magensaft bei 25 Futtermitteln, welche an der 
thierphysiologischen Versuchsstation zu Hohenheim zu Ftt- 
terungszwecken benutzt und in denen der Gehalt an verdau- 
lichen Proteinstoffen durch Versuche an lebenden Thieren fest- 
vestellt war. Aus der Abhandlung von Kellner, welche 
wenig allgemein bekannt ist, da sie als « Originalartikel » 
in einem referirenden Blatte?) erschien, theile ich 'Folgen- 
des mit: 


«Kine Vergleichung der Verdauungscoéfficienten, welche 
am Thier und durch Einwirkung sauren Magensaftes nach 
dem von Stutzer angewandten Verfahren erhalten wurden, 
ergab, dass die auf letzterem Wege erhaltenen Zahlen stets 
hoéher liegen, als die durch Ausnutzungsversuche ermittelten 
Werthe, und zwar im Allgemeinen um so hoéher, je weniger 
verdauliche N-Verbindungen und je mehr verdauliche Trocken- 
substanz das betreffende Futtermittel enthalt.» Kellner 
erOrtert sodann an einigen Versuchen, dass dasjenige Quantum 


1) Journal fiir Landwirthschaft von Henneberg 1880, 8, 195 und 
435, und 1881, 8. 473. — Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 9, Bd., 
S, 212. 


2) Biedermann’s Centralbl, fiir Agriculturchemie 1880, S. 763. 
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N, welches durch Magensaft mehr verdaut wird, auf 100 Theile 
verdauter Trockensubstanz bezogen, ziemlich constant 0,4 gr. N 
betriigt, und faihrt fort: «Diese Menge scheint sich bei den 
verschiedenen Futtermitteln nur wenig zu iindern, sie ist bei 
<chwer verdaulichen, rohfaserreichen Stoffen etwas niedriger 
und bei leichter verdaulichen etwas héher —, sie repriisentirt 
auch anniihernd den absoluten Werth, um welchen die Ver- 
dauung des Rohproteins nach den verschiedenen hiertiber 
angestellten filteren und neueren Versuchen durch je 100 gr. 
Stirkemehl, Zucker, Gummi deprimirt wird, sie scheint sogar 
fiir die verschiedenen Gattungen der landwirthschaftlichen 
Nutzthiere (Pferd, Rind, Schaf, Ziege) ziemlich constant zu 
sein. In Erwiigung dieser Verhiltnisse, sowie namentlich auch 
des Umstandes, dass die Eiweiss-Verdauung und Resorption 
im Darmeanal eine scharf abgegrenzte ist — Peptone konnte 
ich in den Fiaees von Pferd und Schaf nicht nachweisen — 
wird man zu der Annahme gedriingt, dass die Menge von 
0,3—0,5 gr. Stickstoff demjenigen Quantum Nh-Secrete ent- 
spricht, welches nach der Verdauung von je 100 gr. beliebig 
zusammengesetzter organischer Substanz mit den unverdauten 
lutterresten aus dem Organismus der Herbivoren  entfernt 
wird. Die vermeintliche Depression der Proteinverdauung in 
Folge leicht verdaulichen N-armen oder N-freien Beifutters 
wiirde sich hiernach in ganz einfacher Weise erkliren und 
bei Ausnutzungsversuchen durch einfache Rechnung eliminiren 
lassen.» 


In neuerer Zeit hat Th. Pfeiffer in der thierphysio- 
logischen Versuchsstation zu G6ttingen umfassende Versuche 
iiber die Depression bei Schweinen ausgeftihrt') und gelangt 
zu genau demselben Resultat, wie Kellner bei Herbivoren, 
Auf je 100 gr. verdaute Trockensubstanz werden durch- 
schnittlich 0,4 gr. N in Form von Stoffwechselprodukten 
(Mucin, Gallenbestandtheile etc.) ausgeschieden. Das den 
Schweinen verabreichte Futter bestand aus Stiirke, Zucker, 


*) Journal fiir Landwirthschaft 1885, S. 187. 
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Papier, Oel, Salz und Conglutin. Letzteres, die einzige Nh- 
Substanz des Futters, kann als nahezu vollstindig verdaulich 
angenommen werden, so dass Pfeiffer bei seinen Versuchen 
den im Koth enthaltenen N fast ausschliesslich in Form von 
Stoffwechselprodukten erhielt. 


Nach diesen bei Herbivoren und Omnivoren erhaltenen 
Versuchs-Resultaten scheint festzustehen, dass die bisher all- 
gemein angenommene Depression der Protein-Ver- 
dauung bei Fiitterung von N-armem Beifutter thatsiehlich 
nicht existirt und nur durch Stoffwechselprodukte bedingt 
wird. Ferner lisst sich aus den genannten Versuchen der 
Schluss ziehen, dass alle bisher berechneten Verdau- 
lichkeits-Coéfficienten hinsichtlich des Proteins 
unrichtig sind und umgerechnet werden miissen, indem 
man den auf je 100 gr. verdauter Trockensubstanz entfallenden 
N der Stoffwechselprodukte in Abzug zu bringen hat. 


II. Die Bestimmung des Stickstoffs der Stoffwechsel- 
produkte. 


Steht es fest, dass eine Depression der Proteinverdauung 
bei Verabreichung N-armen Beifutters nicht existirt, sondern 
diese scheinbare Depression lediglich bedingt wird durch die 
Nh-Stoffwechselprodukte, so ist es selbstverstindlich wichtig, 
eine zuverlissive Methode aufzufinden, welche die Bestimmung 
des in Form von Stoffwechselprodukten im Koth entha!tenen 
Stickstoffs und dessen Trennung von anderen Nh-\kKkoth- 
bestandtheilen gestattet. 


Mit dieser Frage hat in letzter Zeit Th. Pfeiffer ein- 
vehend sich beschiiftigt!), ohne indess bisher positive Vor- 
schlige zu einer leicht ausftihrbaren Methode machen zu 
kénnen. Pfeiffer umeging bei seinen Versuchen die Trennung 
der Stoffwechselprodukte von anderen Nh-Bestandtheilen des 


1) Journal fiir Landwirthsehaft 1885, S. 150--192, 
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Kothes dadurch, dass er den Sehweinen ein Futter verab- 
reichte, dessen Proteinstoffe nahezu vollstiindig verdaulich 
sein mussten. Pfeiffer erhielt somit den N des Kothes 
direkt fast) ausschliesslich Form Stoffwechselpro- 
dukten. 


Frither habe ich wiederholt darauf hingewiesen, dass 
wir in der aus der Schleimhaut frischer Magen hergestellten 
Pepsinlésung ein Mittel besitzen, um = gewisse leicht verdau- 
liche Proteinstoffe der Nahrungs- und Futtermittel von anderen, 
weniger leicht verdaulichen Nh-Bestandtheilen scharf zu 
trennen, und moéchte ich diese Methode ebenfalls zur Bestim- 
mune der Stoffwechselprodukte des Kothes in’ Vorschlag 
bringen. Bei normaler Verdauung der Thiere werden die 
Nh-Bestandtheile des Kothes im Wesentlichen nur be- 
stehen aus: 


Stoffwechselprodukten, in saurem Magensaft léslich, und 
aus unverdaulichen Futterbestandtheilen, in saurem Magensaft 
unloéslich. 


Es ist denkbar, dass im Koth enthaltene Darmepithelien 
nicht véllig in Magensaft sich lésen, der N dieser unldéslichen 
Bestandtheile diirfte indess im Vergleich zum N der tibrigen 
ausgeschiedenen Stoffwechselprodukte so unbedeutend sein, 
dass der erstere das Resultat der Untersuchung zu beein- 
triichtigen kaum im Stande sein wird. 


Pfeiffer veréffentlichte vor einigen Jalen’) eine Arbeit 
iiber nattirliche ktinstliche Verdauung Nh-Futterbe- 
standtheile, indem er hierbei meine in Vorschlag gebrachte 
kiinstliche Verdauung einer eingehenden kritik unterzog. Bei 
dieser Gelegenheit wurden von Pfeiffer eine gréssere Anzahl 
ktinstlicher Verdauungen des Koth-Stickstoffs mit Magensaft 
ausgefiihrt, welche ich zu nachstehenden Berechnungen be- 
nutzen méochte. 


1) Journal fiir Landwirthschaft 1883, 8S. 225. 
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III. Die Ermittlung der Verdaulichkeit der Proteinstoffe 
durch Versuche bei lebenden Thieren. 


Aus dem vorigen Abschnitt haben wir ersehen, dass 
die Menge der im Koth enthaltenen Stoffwechselprodukte mit 
centgender Genauigkeit aus der Differenz zwischen dem Ge- 
sammt-N des Kothes und dem darin enthaltenen, in saurem 
Magensaft unléslichen N ermittelt werden kann, indem die 
Resultate derartiger Versuche mit den Beobachtungen Pfeiffer's 
und Kellner’s im Einklane stehen. Hieraus folgt weiter, 
dass man die Verdaulichkeit der Proteinstoffe bei Versuchen 
an lebenden Thieren in Zukunft in etwas anderer Weise als 
bisher ausftihren kann, indem man den Koth zuniichst einer 
Behandlung mit saurem Magensaft unterwirft, um die Stoff- 
wechselprodukte zu entfernen, und nun die Menge des in Magen- 
salt unléslichen Koth-Stickstoffs mit der Quantitit des aufge- 
nommenen Protein-Stickstofis des Futters in Vergleich stellt. 
Die Differenz beider Zahlen giebt die verdaute Menge Stickstoff. 

Selbstverstiindlich dtirfte es auch zweckmiissig sein, bei 
liilterungsversuchen auf die Menge des in Form von Amiden 
etc, im Futter enthaltenen N’s Riicksicht zu nehmen und den 
«Nicht-Protein-N» nach meiner Cu Oz Ile-Methode (unter An- 
wendung von wenig Alaunlésung) zu bestimmen. 


IV. Welche Verdaulichkeits - Coéfficienten ergeben sich bei 
den Pfeiffer’schen Versuchen fiir Proteinstoffe? 


a) Aus der Differenz zwischen Futter-N, minus Koth-N 
plus N der Stoffwechselprodukte. (Bisherige Methode zur Er- 
mittlung der Verdaulichkeits-Coéfficienten, jedoch mit Bertick- 
sichtigung der Stoffwechselprodukte, unter Annalhme, dass 
100 Theile verdauter Trockensubstanz durchschnittlich = 0,4 
Theilen N in Form von Stoffwechselprodukten entsprechen. ) 

b) Aus der Differenz zwischen verzehrtem Futter-N und dem 
in Magensaft unléslichen Antheil des Koth-N. (Von mir in Vor- 
schlag gebrachte Methode bei Versuchen an lebenden Thieren.) 

c) Aus der Differenz zwischen Futter-N (gesammte Menge) 
und dem in Verdauungssiiften (Magensaft, Pankreassaft) un- 
lOslichen N des Futters. (Von mir in Vorschlag gebrachte 
Methode der ktinstlichen Verdauung,) 
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In Betreff der Berechnung des Verdaulichkeits - Coéf- 
ficienten @ bemerke ich, dass Pfeiffer nur ermittelte, wie- 
viel N durch Magensaft nicht gelést wurde. Meine Be- 
obachtungen betreffs Wirkung des Pankreas lagen damals 
noch nicht vor. Nach den in der Zeitschrift ftir physio- 
logische Chemie, 9. Bd., S. 218, mitgetheilten Versuchen werden 
unter den dort angegebenen Versuchs- Bedingungen circa 
25% des durch Magensaft unldslichen Stickstoffs durch Pan- 
kreas gelést und habe ich demgemiass angenommen, dass 
durchschnittlich 25° des durch Magensaft unléslichen Stick- 
stoffs vom Pankreassaft hatten verdaul werden kénnen, Ich 
bin zur Zeit mit weiteren diesbeztiglichen Versuchen  be- 
schiiftigt. Dass bei den von Pfeiffer benutzten Futter- 
initteln 2O—25°/o des im Magensaft unldslichen Stickstoffs 
durch Pankreas gelést wurden, scheint auch aus der Ueber- 
einstimmung zwischen den Verdaulichkeits - Coéfficienten  b 
und ¢ hervorzugehen, wenn man das Durchschnittsresultat 
siimmtlicher 10 Versuche beriicksichtigt. Der Verdaulich- 
keits-Coéfficent b weicht im Durchschnitt simmt- 
licher 10 Versuche nur um +0,4% von aab, ferner 
der Verdaulichkeits-Coéfficient ¢ von a um 0,7%. 
Nimmt man an, dass durchschnittlich bei den 10 Versuchen 
nur 2142°% des durch Magensaft nicht gelésten N durch 
Pankreas gelést werden kénnen, so wiirde der Verdauungs- 
Coéfficient ¢ mit a ganz genau tibereinslimmen. Die Differenz 
zwischen 2142 und 25 °%/o ist bei der Analyse eine iiusserst 
geringe, und handelt es sich z. B. bei Wiesenheu um Er- 
mittlung eines Unterschiedes von nur 0,02% N, 


Diese Abweichung der aus der kiinstlichen Verdauung 
mit annihernder Genauigkeit berechneten Coéfficienten von 
den Beobachtungen der nattrlichen Verdauung ist somit keine 
erhebliche zu nennen, besonders wenn man berticksichtigt, 
dass die Resultate der mit lebenden Thieren angestellten Ver- 
dauungsversuche nicht immer vollig fehlerfrei sein kénnen, 
indem selir leicht kleine Beobachtungsfehler sich einschleichen, 
welche bei Parallel-Versuchen eine Abweichung des Verdau- 


lichkeits-Coéfficienten ftir Protein (oft um*mehrere Procent) 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 11 
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veranlassen. Von Einfluss sind ferner individuelle Eigen- 
schaften der Versuchsthiere. 


Ich beabsichtige keineswegs die Ermittlung des Verdau- 
lichkeits- Coéfficienten der Proteinstoffe auf «ktinstlichem 
Wege», also ausserhalb des thierischen Organismus, im 
Betreff ihrer Zuverlissigkeit und Genauigkeit tiber den 
Versuch am lebenden Organismus zu stellen, glaube indess, 
dass diese «ktinstlichen» Versuche volle Beachtung  ver- 
dienen, indem durch dieselben in kurzer Zeit Resultate 
sich erzielen lassen, welche mit den Ergebnissen der lang- 
wierigen und unstindlichen Versuche am lebenden Organis- 
mus im Wesentlichen sich decken. 


Strassburg, Buchdruckerei H. L. Kayser. 
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Ueber die Bildung von Glykuronsdure beim Hungerthier. 
Von 


Hans Thierfelder. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaktion zugegangen am 30. Januar 1886.) 


Es ist durch zahlreiche Versuche festgestellt, dass Leber 
und Muskeln auch bei reiner Fleischkost reichen Gehalt an 
Glykogen zeigen, sowie dass der Verlust an Glykogen, den 
diese Organe wihrend des Hungers erleiden, durch aus- 
schliessliche Zufuhr von Eiweiss wieder ersetzt zu werden 
vermag. Die Méglichkeit der Bildung von Kohlehydrat aus 
von Aussen eingeftihrtem Albumin ist somit erwiesen. Da- 
vegen scheinen die Ansichten dartiber getheilt, ob das im 
Hlungerzustand oder bei unzureichender Ernihrung zerfallende 
Kérpereiweiss Kohlehydrat bildet oder nicht. Diese Frage 
wird sich entscheiden Jassen, wenn es gelingt, im Harn von 
Thieren, die durch laingeres Hungern ihren Kohlehydratgehalt 
eingebisst haben und denen wihrend der Dauer des Ex- 
perimentes keinerlei Nahrung zugeftihrt wird, Kohlehydrat 
oder charakteristische Zerfallsprodukte desselben nachzuweisen. 
In der Glykuronsiiure hat man eine Kohlehydratsiure kennen 
gelernt, die wegen ihrer nahen Beziehungen zum Trauben- 
zucker wohl mit Recht als ein Oxydationsprodukt desselben 
angeschen wird. Sie erscheint nach Eingabe der verschie- 
densten Substanzen — Chloralhydrat, Campher, tert. Alkohole 
i. Vv. a. — in gepaarter Verbindung im Harn. Thr Auftreten 
iin Urin von Thieren, die durch anhaltendes Hungern glykogen- 
frei gemacht sind, wtirde beweisen, dass die Bildung von 


Kohlehydrat ein mit dem Zerfall von Kérpereiweiss ver- 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X, 12 
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bundener Prozess sei. Auf solche Ueberlegung hin angestellte 
Untersuchungen sollen im Folgenden mitgetheilt werden. 

Die Versuche wurden mit Ausnahme von cinem, zu dein 
ein Hund benutzt wurde, an Kaninchen angestellt. Die vor- 
bereitende Hungerzeit dauerte ftir die Kaninchen fiinf oder 
sechs volle Tage. Nach Luchsinger?) schwindet das Muskel- 
glykogen dieser Thiere schon in den ersten Tagen des Hungers; 
vom Leberglykogen gibt Kitilz*) an, dass fiir sorgfiltig aus- 
gewihlte, kriftige Thiere eine Carenzzeit von sechs Tagen 
erforderlich sei, um die Leber bis auf Spuren frei zu machen. 
Nach ftinf Tagen fand er noch in maximo 0,275 gr, Glykogen, 
In Anbetracht der differenten Substanzen, die ich verftitterte, 
schien ein sechstigiges Fasten nicht in allen Fallen gerathen. 
Die Stoffe, mit denen experimentirt wurde, waren Chloral- 
hydrat und tert. Amylalkohol, von denen feststeht, dass sie 
im Harn normalér Kaninchen als gepaarte Glykuronsiiuren 
ausveschieden werden. Die Fihigkeit des Harns, die Polari- 
salionsebene nach links abzulenken, sowie nach dem Kochen 
mit Siiuren alkalische Kupferlédsung in der Wirme in schéner 
Weise zu reduciren, diente als Beweis fiir die stattgefundene 
Vereinigung; eine I[solirung der gepaarten Siéiure schien un- 
nothig. Die Polarisation wurde in einem Ventzke-Soleil’schen 
Apparat vorgenommen; ein Theilstrich der Skala entspricht 
bei Benutzung einer 0,2 Meter langen Roéhre 1° Dextrose. 


Chloralhydrat. 

Gaben von 2 und 1 gr. erwiesen sich ftir die durch 
das voraufgehende Hungern geschwiichten Kaninchen als zu 
hoch, solche von 0,5 gr. wurden ertragen; sie gentigten, um 
bei normalen Futterthieren deutliche Linksdrehung des Harns 
hervorzurufen. Die specifische Drehung des urochloralsauren 
Natron betriigt — 65,2, berechnet man daraus die specifische 
Drehung der freien Siiure, so ergibt sich — 69,6. %) Mit Hulfe 


1) Experiment. u. krit. Beitriige zur Physiologie u. Pathologie des 
Glykog. Inaug.-Diss. Ziirich 1875, 8. 19. 

2) Sitzungsberichte der Marburger Gesellschaft etc., Mai 1876, Nr. 5, 

*) Es ist dabei die Annahme gemacht, dass das Natronsalz und die 
freie Sfiure gleich stark drehen. 
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In allen vier Versuchen reducirte der Harn nach dem 
Kochen mit Séuren alkalische Kupferlésung schénster 
Weise. Es ergibt sich also unzweifelhaft, dass im Hunger- 
zustand Glykuronsiure gebildet wurde. Die in Versuch 3 
erhaltenen 0,852. gr. Urochloralsiiure entsprechen 0,51. gr, 
Glykuronsiure. Der grésste Glykogengehalt, der in der Leber 
besonders kraftiger Kaninchen nach fiinf Tagen noch gefunden 
ist, betragt, wie bereits erwaihnt, 0,275 gr. Der Einwurf, 
dass noch etwa vorhandenes Glykogen die Quelle der gebil- 
deten Glykuronsiure sein ditirfte, kann also nicht erhoben 
werden. Der Versuch 4 wurde schon nach neun Stunden 
unterbrochen, um dem sehr heruntergekommenen Thier wie- 
der Nahrung zuzufihren. 


Zu demselben Resultat ftihrte ein Versuch, in dem ein 
mittelgrosser Llund nach siebzehntigigem Hungern 6 gr, Chloral- 
hydrat erhielt. Die im Laufe der nichsten zwanzig Stunden 
gelassenen 100 chem. Harn drehten — 7,5. Es sind also 
5,72 er. Urochloralsiure bezw. 3,4 gr. Glykuronsiure aus- 
geschieden, die nicht aus Leber- und Muskelglykogen stammen 
kénnen, da diese Organe nach Luchsinger bei Hunger- 
hunden von ca. 17 bis 21 Tagen sicher glykogenfrei sind. 
Es wurde in diesem Fall auch das Kalisalz der gepaarten 
Siiure aus dem Harn isolirt und krystallisirt erhalten, 


Tertiirer Amylalkohol (Dimethylithylcarbinol). 


Kaninchen in normalen Ernihrungsverhiltnissen bilden 
nach Versuchen von von Mering und mir?) auf Gaben 
von 3 cbem. tertiaren Amylalkohols stets gepaarte Glykuron- 
siure und zwar betrigt die Ablenkung fiir die 356sttndige 
Harnmenge (ca. 140 cbem.) — 2 bis — 3. Was das Drehungs- 
vermogen dieser gepaarten Saure betrifft, so ist ange- 
veben, dass eine 3,5procentige Lésung des Kalisalzes in dem 
auch ftir diese Untersuchungen benutzten Apparat — 2,25 
ablenkt. Daraus ergibt sich eine specifische Drehung ftir das 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, 9, 8.515, 1885. 
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Kalisala von —34,14 und fiir die freie Siure von — 39.0, 
Natiirlich kénnen diese Zahlen nur als annithernd richtig an- 
cesehen werden. 


1. Versuch. 


Ein kleines schwaches Kaninchen von ftinf Hungerlagen 
hekommt 2,2 cbem. in wassriger Lésung in den Magen. Der 
in den nachsten 18 Stunden gelassene Urin ging verloren. 
Nach dieser Zeit wird das Kaninchen get6dtet, da es nicht 
velingt dem trachtigen Thier den Harn auszudriicken. In 
der Blase finden sich 35 cbem. Harn, der nach dem Kochen 
mit Sauren sehr schén reducirt und — 4 dreht. Legt man 
den ftir die specifische Drehung der Dimethylithylearbinol- 
elykuronsaure erhaltenen Werth zu Grunde, so entspricht die 
vefundene Ablenkung von —4 einem Procentgehalt an der 
vepaarten Saure von 5,45 gr. 35 chem. Harn enthalten also 
1.91 gr. Dimetiylithylearbinolglykuronsiure oder 1,4 gr. Gly- 
kuronsaure. 


2. Versuch. 


Ein mittelgrosses, noch leidlich kriftiges Kaninchen von 
finf Hungertagen erhilt 2,5 cbem. Die 24sttindige Harn- 
menge betraigt 138 chem. (eine geringe Menge ging verloren); 
nach dem Kochen mit Siiuren tritt: beim Erwirmen schéne 
Reduktion alkalischer Kupferl6sung ein; die Polarisationsebene 
wird um — 1,8 abgelenkt. Es sind demnach ausgeschieden 
1,77°%> oder in 138 ebem. 2,44 gr. Dymethyliithylearbinol- 
elykuronsiiure, entsprechend 1,79 gr. Glykuronsiiure. 

Die Moéglichkeit, dass es sich um eine Bildung aus 
Leberglykogen handele, ist also auch fiir diese Fille auszu- 
schliessen, 


3. Versuch. 


Dasselbe Kaninchen, welches zum vorigen Versuch ge- 
dient hatte, bekommt am Beginn des 7. Hungertages aber- 
nals 2.5 cbem. in den Magen. Nach 14 Stunden wird der 
Versuch unterbrochen, um dem Thier Nahrung zuzufiihren. 
Die Gesammtmenge des in dieser Zeit producirten Harns be- 
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triigt 105 chem. Derselbe reducirt nach dem Kochen mit 
Sauren und dreht — 1. Er enthalt demnach 1,36 °/o Dimethyl- 
ithylearbinolglykuronsiure. In 105 cbem. Harn sind also aus- 
geschieden 1,43 gr. gepaarte Siiure oder 1,05 gr. Glykuronsiiure, 


In einigen anderen Versuchen, die in derselben Weise 
angestellt wurden, fand sich im Harn fausser der gepaarten 
Glykuronsiiure noch Traubenzucker. Er liess sich sicher nach- 
weisen durch die Fiahigkeit des Urins mit Hefe zu gihren 
und alkalische Kupferlésung in der Wirme zu reduciren, ebenso 
durch die Zunahme bezw. das Auftreten der Linksdrehung 
nach der Vergihrung. Bei Futterkaninchen wurde dieser 
Befund nie gemacht, dagegen mag daran erinnert werden, 
dass ein kraftiger Hund nach einer tédtlichen Gabe von 
Dimethyliithylcarbinol (20 chem.) keine gepaarte Glykuron- 
siure, wohl aber 3,7 gr. Dextrose producirte '). Wesshalb 
der Hund nur Zucker, das Futterkaninchen nur gepaarte 
Glykuronséure, das Hungerkaninchen bald nur Glykuronsiure, 
bald diese und Traubenzucker ausscheidet, ist wohl schwer 
zu sagen; jedenfalls dtirfte diese Beobachtung geeignet sein 
nahe Beziehungen zwischen Zucker- und Glykuronsiiurebildung 
erkennen zu lassen, 


Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich der Schluss, dass 
glykogenfreie Hungerthiere Kohlehydrat bilden, 
fiir das als Quelle nur das Eiweiss des Kérpers 
in Anspruch genommen werden kann. _ In Ueberein- 
stimmung hiermit steht die Thatsache, dass auch bei lange 
anhaltendem Hunger der Kohlehydratgehalt des Blutes nicht 
herabgesetzt wird. von Mering?) fand bei drei Kaninchen, 
die 5 bis 6 Tage gehungert hatten, 0,075 bis 0,090 o/o Zucker 
im Karotidenblut. ‘ 

Vor Kurzem erschien eine Arbeit von Seegen *), in der 
der Verfasser zu demselben Resultat kommt: «Die Zucker- 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, 9, S, 513. 

2) Archiv fiir Anatomie und Physiologie, physiologische Abthei- 
lung 1877, S. 414. 

3) Ueber Zucker im Blute mit Riicksicht auf Ernihrung, Pfliiger’s 
Archiv, Bd, 37, 8. 355, 1885. 
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bildung ist eine bis zum Inanitionstode fortdauernde Lebens- 
function.» Ohne mich irgendwie auf eine Diskussion seiner 
Untersuchungen einlassen zu wollen, méchte ich nur hervor- 
leben, dass der Punkt, auf den Seegen seine Schluss- 
folgerungen stttzt, in dem von ihm gefundenen héhern Zucker- 
vehalt des Lebervenenblutes gegentiber dem des Pfortaderblutes 
heruht. Gerade in dieser Frage sind aber andere Untersucher 
zu anderm Resultat gekommen. 


, 3 


Zur Frage liber die Bestimmung der Stoffwechselprodukte im 
thierischen Kothe. 


Von 


Dr. Th. Pfeiffer. 


(Der Redaction zugegangen am 5, Februar 1886.) 


Unter obiger Ueberschrift habe ich im vorigen Jahre 
Versuche publicirt '), welche es sich wesentlich zur Aufgabe 
stellten, den von einer eiweissfreien Nahrung bei Schweinen 
herrthrenden Koth auf die beigemengten_ stickstoffhaltigen 
Stoffwechselprodukte zu untersuchen. Es gelang mir in zwei 
Fiitterungsperioden durch Ausschluss von unverdaulichen stick- 
stoffhaltigen Nahrungsstoffen einen Koth zu gewinnen, in 
welchem der Stickstoffgehalt lediglich Stoffwechselprodukten 
entstammen konnte. Dieses Material bot mir natiirlich einen 
vorziiglichen Ausgangspunkt ftir weitergehende Studien tiber 
etwa bestehende Beziehungen zwischen der Menge der aus- 
geschiedenen Stoffwechselprodukte und den sonstigen Ver- 
dauungsvorgiingen, ferner aber auch zur Ermittelung einer 
brauchbaren Bestimmungsmethode der Stoffwechselprodukte. 


In ersterer Beziehung habe ich in Uebereinstimmung 
mit etwas unsicheren Angaben fiir Herbivoren von Kellner?) 
gefunden, dass beim Schweine auf je 100 gr. verdaute Trocken- 
substanz 0,4 gr. Stickstoff in Form von Stoffwechselprodukten 
zur Ausscheidung gelangen. Die Arbeiten zur Ausbildung 


1) Journal fiir Landwirthschaft 1885, S. 149. 
2) Centralblatt fiir Agriculturchemie 1880, S. 763, 
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einer zuverlissigen Bestimmungsmethode der Stoffwechsel- 
produkte, tiber welche ich mir weitere Mittheilung vorbehalten 
hatte, mussten leider einstweilen in Folge anderer Versuche 
ruhen. Ich habe dieselben erst vor Kurzem wieder aufge- 
nommen und dabei schon jetzt Resultate erzielt, welche mich 
zu der Hoffnung berechtigen, dass es mir gelingen werde, 
das vorgesteckte Ziel zu erreichen. Selbstverstiindlich bedarf 
es jedoch, um die allgemeine Brauchbarkeit der Methode zu 
priifen und darzulegen, umfassender Versuche, welche noch 
erhebliche Zeit in Anspruch nehmen werden. Ich muss mich 
daher fiir jetzt auf eine vorliiufige Mittheilung tiber den muth- 
inasslichen Erfolg meiner Arbeit beschranken, sehe mich dazu 
aber gegen meinen Wunsch und Willen durch eine soeben 
in dieser Zeitschrift !) erfolgte Veréffentlichung Stutzer’s ge- 
nothigt. 


Stutzer hat bekanntlich als Ersatz fiir den Thierver- 
such die Bestimmung des auf die unverdaulichen Eiweiss- 
stoffe entfallenden Stickstoffs durch Behandlung des betreffen- 
den Futtermittels mit ktinstlichem Magensaft in Vorschlag 
eebracht. Demgegentiber habe ich jedoch s. Z. durch ver- 
eleichende Versuche am Thiere gezcigt®), dass von dem in 
cenannter Fltissigkeit unléslichen Stickstoff — es sei mir der 
Kiirze halber dieser Ausdruck gestattet — eine nicht unbe- 
trachtliche Menge vom Thier verdaut wird. Zu diesem Re- 
sultate gelangte ich durch ktinstliche Vérdauung der verzehrten 
Futtermittel sowohl, als auch des zugehérigen Kothes. Hier- 
bei zeigte es sich, dass der in letzterem ausgeschiedene ktinst- 
lich unverdauliche Stickstoff eben nicht der in der Nahrung 
gereichten Menge desselben entspricht. Ich habe dabei aus- 
driicklich betont *), dass das dem kothe beigemengte Mucin 
wahrscheinlich durch kiinsilichen Magensaft nicht gelést werde 
und deshalb als unverdauliches Eiweiss in Rechnung stiinde, 
Nun aber benutzt Stutzer meine Versuche, um darauf eine 


1) Heft Il, S. 153. 
2) Journal fiir Landwirthschaft 1883, S. 221, 
3) I. c. S. 237, 
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Methode zur Bestimmung der Stoffwechselprodukte zu grtinden, 
Derselbe nimmt nimlich an, dass siimmtliche Stoffwechsel- 
produkte des Kothes durch kiinstlichen Magensaft in Lésung 
gebracht wurden, wozu ihm seiner Ansicht nach folgende 
Berechnung eine gentigende Grundlage gewiihrt. Gesammi- 
stickstoff des Kothes minus Kothstickstoff, welcher in Magen- 
saft unléslich ist, = Stickstoff der Stoffwechselprodukte. Wird 
nun aus diesem Stickstoffrest die Menge berechnet, welche 
auf je 100 gr. verdaute Trockensubstanz entfillt, so ergibt 
sich in den neun von mir mitgetheilten Versuchen, dass die- 
selbe nur zwischen 0,38 und O48 gr. sechwankt und im 
Mittel 0,4 gr. betrigt. Da dies mit den Kellner’ schen und 
meinen ftir Schweine gemachten Angaben zusammenfiallt, so 
halt Stutzer die von ihm gemachte Voraussetzung ftir be- 
wiesen, und wir besitzen nach thm in der ktinstlichen Ver- 
dauung des Kothes eine Methode zur Bestimmung der Stoff- 
wechselprodukte. Ieh habe s, Z. eine aihnliche Berechnung, 
einen Vergleich in der Keilner’schen Weise angestellt und 
hierbei selbstversténdlich ebenfalls nur wenig von einander 
abweichende Resultate erhalten, welche allerdings mit den 
Stutzer’schen Zahlen nicht in Einklang stehen'!). Die be- 
treffende Tabelle liegt mir noch vor, ich habe sie aber nicht 
verOffentlicht, weil mir die Verwerthung der Resultate in dem 
Sinne, wie Stutzer sie ftir berechtigt halt, unzuliissig erschien, 
so lange nicht Untersughungen vorlagen, bei denen man von 
Principien ausging, wie sie meinen spiteren Versuchen mil 
Schweinen zu Grunde liegen. 


Den Betrachtungen Stutzer’s tiber die Proteinver- 
dauung habe ich nun entgegen zu halten, dass es mir in 
meiner von ihm benutzten Arbeit ganz gewiss nicht, wie 
er doch annimmt, gelungen ist, die stickstoffhaltigen 
Stoffwechselprodukte im kKothe vollstindig in 
LOsung zu bringen. Die ktinstliche Magensaft-Verdauung 
des Kothes schien auch mir ein sehr einfacher und nahe- 


1) Dies hat seinen Grund in der durchaus verschiedenen Art wid 
Weise der Kellner’schen und der Stutzer’schen Berechnung, 
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liegender Weg zu sein, ich habe mich aber bereits vor einigen 
Monaten an dem betreffenden Schweinekoth, welcher Stick- 
stoff nur in Form von Stoffwechselprodukten enthalt, tiber- 
zeugt, dass in der friiher getibten Weise stets ein Theilder 
Stickstoffverbindungen dabei ungelést bleibt. Das- 
selbe Resultat wie Verdauung mit ktinstlichem Magensafte 
hatten Versuche mit verschiedenen pankreatischen Fltissig- 
keiten, ebenso wie die ktinstliche Verdauung zuerst mit Magen- 
saft und dann hinterher mit Pankreasauszug. Ich habe guten 
Grund anzunehmen, dass das Mucin sich hierbei geltend macht. 
Neuere Untersuchungen in etwas abweichender Form gaben 
mir aber, wie gesagt, das gewtinschte Resultat, d. h. ich habe 
bei den bisher zur Ausftihrung gebrachten Versuchen simmit- 
liche Stoffwechselprodukte in Lésung gebracht. Hiertiber be- 
halte ich mir, sobald die betreffenden Arbeiten abgeschlossen 
sind, ausftihrliche Mittheilung vor. 


Die Benutzung meiner von Stutzer als «Kothstickstoff 
frei von Stoffwechselprodukten» angesprochenen Zahlen zu 
weiteren Berechnungen tiber die Uebereinstimmung zwischen 
der Stutzer’schen ktnstlichen und der natiirlichen Ver- 
dauung durch das Thier scheint mir hiernach verfehlt zu 
sein. Erstens beruht ja die Stutzer’ sche Berechnung der 
stickstoffhaltigen Nahrungsresiduen beim Thierversuch nach 
obigen Darlegungen auf einer falschen Voraussetzung. Zwei- 
fens scheint mir die Annahme, dass von den benutzten 
Futtermitteln, welche ich auf ihre Verdaulichkeit durch Magen- 
saft gepritift habe, eine bestimmte Menge Protein (20—25 °/o 
nach dem unverdaulichen Stickstoff bemessen) durch nach- 
folgende Pankreasverdauung hiitte in Lésung gebracht werden 
kénnen, eine etwas willkiirliche zu sein. Ich erinnere in 
dieser Beziehung an die von Stutzer selbst’ herrtihrende 
Angabe, dass auf gewisse Futterstoffe (Ritickstiinde der Oel- 
fabrikation) Pankreasausztige nach der Magensaft-Verdauung 
gar keinen Einfluss mehr austiben., 


Ich bin im Begriff eine Reihe von Fiitterungsversuchen 
anzustellen, um auf Grund der von mir bearbeiteten Methode 
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zur Bestimmung der Stoffwechselprodukte Aufschluss tiber 
eine etwaige Uebereinstimmung zwischen der kiinstlichen und 
natiirlichen Verdauung zu gewinnen. Meine diesbeziiglichen 
Mittheilungen hoffe ich demnichst in gentigender Weise durch 
positive Versuchsergebnisse sttitzen zu 


G6ttingen,  landwirthschaftliche Versuchsstation, 
Januar 1886, 


ant 
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Zur Kenntniss der Gallensauren. 
Von 


Dr. C. Schotten. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 8. Februar 1886.) 


I. Anthropo-Cholalsdure. 


Ueber die in der menschlichen Galle, wie in der Rinder- 
galle, mit Glycocoll und Taurin gepaarte Saure lagen nur 
wenige Andeutungen vor, als H. Bayer’) in den Jahren 
[878 und 1879 seine ausftihrliche Untersuchung dieser Siiure 
publicirte. Jacobsen?) sagt, ohne indess analytische Belege 
mitzutheilen: Bei der Zersetzung der — einer Fistel entnom- 
menen — menschlichen Galle durch Kochen mit Barythydrat 
entstand ausser gewodhnlicher Chols&iure ausschliess- 
lich Glycocoll und kein Taurin. Hammarsten§®) schloss 
aus dem Verhalten des glycocholsauren Barytsalzes, das er 
aus der Galle eines Hingerichteten darstellte, dass die Glyco- 
cholsiure des Menschen eine von der des Rindes verschie- 
dene Saure sei. Bayer zeigte, dass sich die Anthropo- 
cholsiure zuniichst durch ihr sehwer lésliches Barytsalz von 
der Cholsiure des Rindes unterscheidet. Nach der Analyse des 
krystallisirten Barytsalzes und der aus atherischer Lésung durch 
Petroleumather krystallinisch gefallten freien Saure berechnete 
er die Zusammensetzung der Anthropocholsiiure = Cis Hes Os. 
Danach wich die menschliche Cholalsiure in ihrer Zusammen- 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 2,58. 358; Bd. 3, 8. 292. 
2) Berichte der deutschen chemischen Gese|lschaft, Bd, 6, 8. 1026. 
3) Maly’s Jahresbericht, 1878, S. 263. 
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setzung nicht nur von der Cholal-iure des Rindes (Cea Hao Os), 
sondern auch von der des Schweins (Ces Hao O4)!) und der- 
jenigen der Gans (C27 Has Os) ?) bedeutend ab. 


Als ich eine erneute Untersuchung der menschlichen 
Gallensiure in Angriff nahm, geschah es ebensowohl in der 
Absicht, neue Belege ftir die von Bayer aufgestellte Forme 
beizubringen, als auch besonders desshalb, weil ich hofite, 
dass ich in der weit weniger Kohlenstoffatome enthaltenden 
Anthropo-Cholalsiure ein dankbareres Object fiir die Ermit- 
telung der immer noch unbekannten Constitution der Gallen- 
siuren haben wiirde, 


Meine Untersuchung hat nun allerdings zu einem von 
dem Resultat Bayer’s abweichenden Ergebniss geftihrt. 


Die von mir verarbeitete Galle wurde wihrend oder 
kurz nach der Section in Alkohol aufgefangen, so dass eine 
Zersetzung derselben durch Fiiulniss verhindert oder doch 
auf ein geringes Maass beschrinkt war. Da es mir tibrigens 
nur auf den stickstofffreien Paarling der Gallensiiuren, die 
Cholalsiure, ankam, hatte ee beginnende Fiéulniss durch- 
aus keine Nachtheile im Gefolge gehabl; denn so leicht wie 
die gepaarten unter der Einwirkung Fiiulniss- 
fermenten zerfullen, so bestindig ist nachweislich*) die Cholal- 
siiure gegen die genannten Einfltisse. Ich habe selbst Cholal- 
siure aus gefaulter Rindergalle dargestellt und Jeder weiss, 
dass sich Cholalsiure in thierischen und menschlichen Ex- 
crementen findet. 

Die Menge menschlicher Galle, welche mir in dieser 
Untersuchung zur Verfiigung stand, rtihrte aus 350 Blasen 
her, Ftir die Ueberlassung des Materials bin ich besonders 
Herrn Dr. P. Guttmann, Director des Krankenhauses in 
Moabit, Dank schuldig; der kleinere Theil der Blasen stammi 


1) Strecker, Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 70, 8. 149. 

2) Heintz und Wislicenus, Pogg. Ann,, Bd. 108, S. 547; 
Otto, Zeitschrift fiir Chemie, 1868, S. 633. 

3) Gorup-Besanez, Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 59, 
S. 129. 
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aus der kel. Charité. Den Gehalt ciner einzelnen Blase an 
Cholalsiure taxire ich nach der Gesammtausbeute an Saure 
auf durchschnittlich O,1—O,15 gr. In der differiren 
ja bekanntlich die Gallenblasen auch gleich grosser In- 
dividuen ausserordentlich von einander. In der weiteren 
Verarbeitune wurde die mit noch mehr Alkohol verdtinnte 
lissigkeit durch ein wollenes filtrirt und die je 
50 Blasen ungefiihr entsprechende Menge Galle mit je 
300 gr. Barythydrat und so viel Wasser, dass die ganze 
Fliissigkeitsmenge etwa & Liter ausmachte, 24 Stunden im 
Papin’schen Topf gekocht, unter Erneuerung des Wassers 
von 6 zu 6 Stunden, nach welcher Zeit die Fltissigkeit ge- 
wohnlich auf 5 Liter eingekocht war. Nachdem die gepaarten 
Siiuren in der angegebenen Weise vollkommen zerlegt waren, 
wurde die Fltissigkeit in einem noch grésseren eisernen Topf 
auf 10—12 Liter angefiillt, zum Sieden erhitzt und in der 
Siedehitze unter zeitweiliger Erneuerung des verdampften 
Wassers durch einen Strom von Kohlensiure von tiber- 
schiissigem Baryt befreit. Wer bei dieser Operation eine 
theilweise Abscheidung des schwer léslichen Barytsalzes be- 
fiirchtet, kann vor oder wiihrend des Einleitens der Kohlen- 
siiure einige Gramm Soda zusetzen, so dass die Siure als 
Natronsalz in Lésung bleibt. Nach meiner Erfahrung aber 
ist dieser Zusatz bei Anwendung der angegebenen Wasser- 
inenge unnodthig. Die in eine oder mehrere grosse Porcellan- 
schaalen warm filtrirte Lésung wurde vollstaindigem 
Erkalten durch verdtinnte Salzsiiure gefiillt, die flockig aus- 
gefallene Siure durch Decantiren von der Mutterlauge befreit, 
zunichst durch Decantiren mit Wasser ausgewaschen und 
dann erst auf einem aschefreien Filter gesammelt und weiter 
ausgewaschen, Darauf wurde sie mit den Resten von Papier, 
von dem sie sich nie ganz loslésen liess, wieder in heissem 
Barytwasser — etwa 50 gr. Barythydrat auf 10 Liter Wasser 
— gelést, durch Kohlensiiure in der Wirme von tiberschis- 
sigem Baryt befreit und das Filtrat in grossen Schaalen zur 
krystallisation verdunstet. Wihrend des Verdunstens schied 
sich an der Oberfliche eine Haut von kKrystallen ab und 
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nach der Reduction bis auf wenige Liter war die Krystalli- 
sation ziemlich reichlich. Die Krystalle erschienen dem unbe- 
waffneten Auge als glinzende Blittchen, unter dem Mikroskop 
erschienen sie in einigen Darstellungen als liaingliche rectan- 
guliire Tifelchen, in den meisten Darstellungen aber nur als 
Nadeln. Ich hielt sie fiir rein, analysirte sie und freute mich, 
sofort Zahlen zu erhalten, die, abgesehen von der Zahl fiir 
Wasserstoff, zu der von Bayer adoptirten Formel ziemlich 
gut stimmten. 


I, 0,3138 gr. des trocknen Salzes 0,658 gr. und 0,2274 er, H20. 


II, 0,3215 » » 0,6777 gr. COzg und 0,2331 gr. H20. 
0.5967 »  » » » 0,1877 gr. BaSO4. 
IV. 0.5230 » > » » Q,1661 gr. 
V. 0,6493 » » » » 0,2078 gr. BaSO4. 1) 
Berechnet fiir (Cis H2704)2 Ba: 
== 67,52 57,18 57,48 -- 
= 8,05 8,05 — 
Ba — 18,24 18,50 18,67 18,75 


1) Die Bariumbestimmungen in Bariumsalzen organischer Siiurei 
lassen sich zweckmissig und ohne Verlust der Saiure so ausfaihren 
— und ich habe die meisten in dieser Weise ausgefiihrt —, dass man 
ca, | gre des Salzes mit Wasser und 1,5—2 gr. Soda auf dem Wasserbad 
mehrere Stunden unter zeitweiligem Umrtihren erhitzt, bis der kohlen- 
saure Baryt als Pulver am Boden liegt und die dariiber stehende Fliissig- 
keit klar ist. Dann decantirt man heiss durch ein aschefreies Filter, 
erwirmt den Niederschlag, um ihn auszuwaschen, noch zwei Mal mit 
Wasser, decantirt jedes Mal durch dasselbe Filter, setzt dann das Becher- 
glas mit dem darin gebliebenen Niederschlag darunter und giesst wieder- 
holt warme, ganz verdiinnte Salzsiiure durch das Filter in das Becher- 
glas. Die salzsaure Barytlésung wird dann in der gewéhnlichen Weise 
durch Schwefelsiure gefallt und das Bariumsulfat auf dem = schon be- 
nutzten Filter gesammelt.. Die Vorziige der Methode bestehen zumal in 
der Méglichkeit, grosse Mengen von Substanz anzuwenden, oline dieselbe 
gu verlieren. Aber die Methode ist auch nicht zeitraubender, als das 
Gliihen des Barytsalzes und das Verwandeln des Gliihriickstandes in 
reines Carbonat oder Sulfat; denn der beim Gliihen kohlenstoffreicher 
Salze zuriickbleibende Aetzbaryt ist mit viel Kohle gemengt und nur 
nach vollstaéndiger Lésung in Salpetersiiure in reines Sulfat zu ver- 
wandeln. — Das Silbersalz liess sich nach dieser Methode nicht analysiren, 
indem sich das Silber grésstentheils in dem cholalsauren Natrium liste. 


179 


Den Krystallwassergehall, den Bayer leider niemals 
bestimmte, fand ich = 7,32, 7,29, 7,45 %o. 

I, 0,8032 gr. verloren bei 100—130° 0,0588 gr. Wasser. 

Il. 05624 » » » » 0,0410 » » 

IIL. 0,6790 » » » » 0,0506 » » 

Bei diesen Zahlen irritirte mich indess der constant zu 
hohe Bariumgehalt, zudem auch der hohe Wasserstoffgehalt. 
Desshalb wurde das Salz aus heissem Wasser umkrystallisirt 
und es ergab sich, dass es in Wasser nicht vollkommen 
léslich war; der unlésliche Theil bestand aus kohlen- 
saurem Baryt. Der Kohlenstoffgehalt des umkrystallisirten 
Salzes stieg um 2,5°o, der Wasserstoff um 0,5, Krystallwasser 
um 0,5, wihrend der Bariumgehalt um reichlich 3 °%/o sank. 


[. 0.2678 gr, des trocknen Salzes gaben 0,5904 gr, CO2 und 0,2054 gr. H20. 


II. 0,2323 >» » > > »  0,5096 gr. CO2 und 0,1789 gr. H20. 
Ill. 08766 » » » » » 00,2311 gr. BaSOg. 
[V. 0,9062 » » » » » 0,2351 gr. BaSOg. 
V. 0,8526 >» » » » »  0,2269 gr. BaSO4. 


= 60,12 59,83 
H = 8,48 8,56 
Ba 15,50 15,25 15,65. 


Der Krystallwassergehalt betrug 8,01, 7,86, 7,86 %. 


I. 0,8500 gr. verloren bei 100—130° 0,0681 gr. Wasser, 
Il. 0,9514 » » » » 0,0748 » » 
III. 0,9254 » » » » 0,0728 » » 


Aber auch dieses Salz erwies sich als noch nicht rein; 
es war in Alkohol nicht vollkommen klar léslich u. z. 
wieder unter Hinterlassung von Bariumearbonat. Ob cholal- 
sauren Baryt im Stande ist, unter gewissen Bedingungen 
kohlensauren Baryt aufzulésen, oder ob der kohlensaure Baryt 
nur im fein vertheilten Zustand das Filter passirt hat, muss 
ich unentschieden lassen; die Verunreinigung mit Barium- 
carbonat steht aber vollkommen fest. 


Das in Alkohol geléste und durch Wasser krystallinisch 
gefallte Barytsalz enthielt noch ein volles Procent weniger 
3arium, als das aus Wasser umkrystallisirte. Damit war 


aber nun auch derselbe Bariumgehalt erreicht, 
Zeitschrift fir phystologische Chemie. X. 138 
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den die gew6hnliche Cholalséure hat. Mit dem 
Fallen des Bariumgehaltes stieg der Kohlenstoffgehalt um 
reichlich ein Procent, der Wasserstoffgehalt um 0,1 , der 
Krystallwassergehalt ebenfalls um ein Geringes. 

I. 0,8068 gr. des trocknen Salzes gaben 0,6904 gr. und 0,2388 gr. 


Il. 0,4429 » » » » 0,1067 gr. BaSO4. 
0,9228 » » » gr. BaSOg. 
Berechnet fiir (Cg4H39 O5)2 Ba: Gefunden 
C = 6658 61,37 — 
H = 8,64 
Ba = 14,41 _ 14,16 14,47. 


Der Krystallwassergehalt betrug 8,03°/o, indem 0,3347 gr. 
bei 100—130° 0,0269 gr. Wasser verloren. Die Forme! 
(CosHs0Os)2 Ba + 43/2 aq verlangt 7,85°% Krystallwasser. 


Wie man sieht, stimmt der Bariumgehalt mit dem der 
gewOhnlichen Cholalsiiure tiberein; aber der Kohlenstoffgehalt 
ist um 0,8°o zu hoch, der Wasserstoffgehalt etwas zu hoch; 
im Krystallwassergehalt unterscheiden sich die Salze um fas! 
4°/o, indem gew6hnlicher cholalsaurer Baryt 11,7°/o enthialt, 
entsprechend 7 Mol. Krystallwasser. In der Léslichkeit endlich 
unterscheiden sich die beiden Salze sehr scharf. Gewdlin- 
licher cholalsaurer Baryt lést sich in 30 Th. Wasser von 
gewOhnlicher Temperatur und kaum leichter in heissem. Das 
Bariumsalz der Cholalsiure aus menschlicher Galle ist vie! 
schwerer léslich. Allerdings zeigten Priaparate von verschie- 
dener Darstellung nicht ganz dieselbe Léslichkeit; aber immer 
war das Salz in heissem und kaltem Wasser gleich léslich; 
niemals krystallisirte beim Erkalten etwas aus, sondern stets 
nur beim Eindampfen, So fand ich ein Praparat léslich in 
451 bis 470 Th., ein anderes erst léslich in 633 Th. Wasser. 
Die Léslichkeitsbestimmungen wurden in der Weise ausge- 
fiihrt, dass einige Decigramme mit Wasser einen Tag tiber 
unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbad digerirt 
und vom Filtrat abgemessene Mengen eingedampft und ge- 
trocknet wurden. In Alkohol ist das Salz sehr leicht léslich. 
Beim Verdunsten einer alkoholischen Lésung bleibt es amorpli 
zurtick; hat man aber etwas Wasser zugesetzt, so scheidet 
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es sich wihrend des Verdunstens des Alkohols krystallinisch 
u.z. mit dem oben angegebenen Wassergehalt von etwa 8°/o aus. 

Die Unterschiede des beschriebenen Bariumsalzes und 
des gew6hnlichen cholalsauren Bariums werde ich am Schluss 
der Abhandlung noch weiter diskutiren. 


Magnesiumsalz. 

Zur weiteren Feststellung des Molekulargewichtes der 
Siiure wurde das Magnesiumsalz und das Silbersalz dargestellt. 
Zur Darstellung des ersteren wurde eine Quantitaét des Barium- 
salzes durch wenig mehr als die berechnete Menge Pottasche 
zerlegt, aus dem erkalteten verdtinnten Filtrat die Cholalséure 
durch Salzsiure gefillt, gut ausgewaschen und mit reiner 
Magnesia und viel Wasser in grossen Kolben gekocht. Beim 
Kindampfen des Filtrats schied sich das Magnesiumsalz, wie 
das Bariumsalz, in gliinzenden Blittchen aus, die sich unter 
dem Mikroskop als ein Haufwerk von Nadeln auswiesen. In 
Alkohol war es klar léslich. 

I. 0.2651 gr. des trocknen Salzes gaben 0,6702 gr. und 0,2302 gr. H2 0. 
1]. 0,219 » » » » »  0,5526 » » » O1966 » 
Ill, 0,2884 gr, gaben 0,0183 gr. Krystallwasser ab. 

IV. 0,2345 » » 00,0152 » » » 
Berechnet fiir (Cos Hg9 03)2 Mg: Gefunden : 
CG = 68,73 68,94 68,82 
= 9,64 9,97 

Die Formel (Cs4 Heo Os)2 Mg + 3 aq verlangt 6,05 °%o 
krystallwasser, gefunden wurden 6,45 und 6,48 %o. 

Das Magnesiumsalz list sich erst in etwa 1000 Th. 
Wasser; gefunden wurden 988, 1008, 992; in Alkohol ist 
es sehr leicht léslich. Das Magnesiumsalz der gewohnlichen 
Cholalsiure ist in Wasser ausserst leicht léslich. 


Siibersalz. 


Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die Séure in 
verdtinntem Ammoniak gelést, mit einem minimalen Ueber- 
schuss des letzteren, der durch einen Tropfen Rosolsiure- 
losung angezeigt wurde. Aus dieser Lisung fiel das Silber- 
salz auf Zusatz von Silbernitrat weiss, gelatinds. Beim 
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Trocknen an der Luft blieb es farblos, wihrend des Trocknens 
bei 110° bis zum constanten Gewicht briiunte es sich, 
0,2636 gr. des trocknen Salzes hinterliessen beim Gliihen 0,0538 gr. Silber, 
Berechnet fiir Co4Hg9 05 Ag: »  Gefunden: 
Ag = 20,97 90,41. 
Freie Siure. 

Nachdem das Molekulargewicht der gesuchten Cholal- 
siure durch die Analyse der Salze wenigstens annahernd fest- 
gestellt war, wurde die Séure selbst analysirt. Aus ver- 
diinnter alkalischer Lésung — die Alkalisalze der Siéure sind 
leicht léslich — durch wenige Tropfen Salzsiure flockig gefiillt, 
abfiltrirt, ausgewaschen und in vacuo tiber Schwefelsiiure 
getrocknet, ist sie ein weisses amorphes Pulver, welches gegen 
100° zu einer farblosen Fltissigkeit zusammenschmilzt. 


0,241 gr. in vacuo tiber Schwefelsaure bis zum constanten Gewicht 
getrocknet, gaben 0,6282 gr. CO2 und 0,2179 gr. H20. 


Berechnet fiir Co4 H40 O35: Gefunden: 
= 71,09 
H = 9,80 10,04. 


Man sieht, der Kohlenstoff ist, wie in den Salzen, auch 
in der freien Siiure etwas reichlicher enthalten, als der Forme! 
der gewo6hnlichen Cholalsiure entspricht, der Wasserstoff 
stimmt gentigend genau. Von der Bayer’schen Formel, 
‘= 70,13, H = 9,09, weichen die gefundenen Werthe bei 
Weitem stirker ab. Wird die Saéure bei 120° getrocknet, 
so nimmt sie ganz allmahlich um ein Geringes an Gewicht 
ab, ohne, wie es scheint, zu einem vollkommen constanten 
Gewicht zu kommen. Eine Analyse einer so behandelten 
Probe, nach dem Erkalten gepulvert und noch zwei Tage in 
vacuo tiber Schwefelsiiure getrocknet, ergab 71,63°%o C und 
10,11°%o H, indem 0,2084 gr. Substanz 0,5474 gr. COz und 
Q,1898 gr. He O lieferten. 

Begreiflicher Weise war ich von vornherein darauf be- 
dacht, die Anthropo-Cholalsiure im krystallisirten Zustand 
herzustellen, und noch wiahrend ich mich mit der Analyse 
des Bariumsalzes beschiftigte, zersetzte ich etwa 10 gr. des- 
selben mit warmer Pottaschelésung, tiberschichtete die LOsung 
des Kalisalzes mit einer zollhohen Schicht Aether und sauerte 
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mit Salzsiure an. Die abgeschiedene Cholalsiure wurde durch 
kriiftiges Schiitteln der verschlossenen Flasche vollstindig von 
dem Aether aufgenommen, Im Verlauf mehrerer Monate 
celzten sich aus der iitherischen Lésung, zumal an der Grenze 
der beiden Schichten, gut ausgebildete Krystalle ab, schiefe 
rhombische und sechsseitige Tafeln, schon mit unbewaffnetem 
Auge zu erkennen. Ihre Menge betrug tber 1,5 gr. und 
machte somit etwa den ftinften Theil der ganzen im Aether 
velést gewesenen Siure aus. Nach dem Lésen dieser Krystalle 
in heissem, mit ganz wenig Wasser verdtnntem Alkohol 
schieden sie sich beim Erkalten durchweg als abgestutzte, 
dreiseitige schiefe Pyramiden aus, wahrend sich nach dem 
Wiederauflésen derselben in Alkohol nur Octaéder abschieden. 
Aus den Mutterlangen fielen auf Zusatz von Wasser wieder 
vorzugsweise Tetraéder. Die aus starkem Alkohol ausge- 
fallenen Krystalle enthielten 9,98 °o Krystallwasser; 0,45 gr. 
verloren durch anhaltendes Trocknen bei einer bis zu 120° 
steigenden Temperatur 0,0449 gr. Wasser. Es war mehr- 
igiges Trocknen noéthig, bis constantes Gewicht erreicht 
wurde. Die aus verdtinnterem Alkohol gefallenen Krystalle 
enthielten weniger Krystallwasser; eine Portion 5,06°%/o, eine 
andere 6,95°%o, indem 1) 0,5725 gr. 0,029 gr., 2) 0,4142 gr. 
0,0288 gr. an Gewicht verloren’). 

Wenn die Krystalle in der Form, im Wassergehalt, in 
der Art, wie sie das Wasser nur schwierig abgaben, ganz 
mit der gewOhnlichen Cholalsiure tibereinstimmten, so ergab 
aber auch die Analyse der getrockneten Krystalle genau die- 
selbe Zusammensetzung. 

I. 0.2023 gr. Substanz gaben 0,5204 gr, COg und 0,1804 gr. H20O. 


Il. 01990) » » » 0.5138 » » » 0,1767 » » 
Berechnet fiir Coy Gefunden: 
= 70,15 70,42 
H = 980 9,92 9,87 
Berechnet fiir CoyHyoO5 + 21'2 aq: Gefunden : 
aq = 9,93 %p 9,98 %o, 


1) Nach einer in neuester Zeit der Deutschen chemischen Gesell- 
schaft in Berlin zugegangenen Mittheilung des Herrn F. Mylius krystallisirt 
die Cholalsiure nieht mit 21/2 Mol. Wasser, sondern mit 1 Mol. Alkohol. 
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Auch der Schmelzpunkt der trocknen Saure lag, wie 
der der Tauro-Cholalsiure, genau bei 194°. Eine krystallo- 
graphische Bestimmung endlich erwies die véllige Iden- 
titat der aus der menschlichen Galle im krystalli- 
sirten Zustand gewonnenen Saure mit der Cholal- 
siure der Rindergalle. 


Fiir die Ausfiihrung der krystallographischen Bestimmung 
bin ich Herrn Dr. Tenne, Custos am mineralogischen Museum 
und Docent an der Universitat in Berlin, zu Dank verpflichtet. 
Herr Dr. Tenne theilt mir tiber die Krystallform der Octaéder 
das Folgende mit: 


«Die aus alkoholischer L6ésung gewonnenen Krystalle 
der aus Menschengalle dargestellten Cholalsiure entsprechen 
nach ihren Symmetrieverhaltnissen den Anforderungen des 
rhombischen Systems. Die am Reflexionsgoniometer erhal- 
tenen Winkelwerthe fiir die verschiedenen Flichen-Neigungen 
der fast allein auftretenden Pyramide sind bei der gewiihlten 
Stellung die folgenden (cf. Fig. 1): 


Kante X der Pyramide = 111: 111 =o: 01 = 117° 38’ Mittel aus 
7 Ablesungen an 2 Krystallen. 

Kante Y der Pyramide = 111: 111 : 02’ = 114° 50’ Mittel aus 
7 Ablesungen an 1 Krystall. 

Kante Z der Pyramide = lit: 111 = 0:03 = 96° 40’ Mittel aus 


11 Ablesungen an 2 Krystallen. 


Hierbei sind nur diejenigen Kanten berticksichtigt, welche 
die besseren Reflexe gaben, und es sind namentlich auch 
Ablesungen ausser Acht gelassen, welche von den sich er- 
gebenden Mittelwerthen weiter abwichen. Dies Verfahren 
wtrde nicht als correct zu bezeichnen sein, wenn die Zu- 
rechnung zum rhombischen System auf die Resultate der 
Messung basirt ware, doch handelte es sich in dem_ hier 
vorliegenden Falle nur um Ermittelung der Werthe fiir 
a:b:c¢, da die optische Untersuchung der einzelnen Flichen 
den Symmetriegrad der Individuen unzweifelhaft ergeben hatte. 

Das Verhiltniss der Krystallaxen berechnet sich auf 
Grund der Kanten Z und Y zu 

a:b: ¢ = 0,96137 : 1 : 0,77877, 
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woraus fiir Kante X sich der Werth von 117° 3812’ ergiebt, 
ein dem erhaltenen Messungsresultate sehr naher Werth. 


Neben der Pyramide treten dann noch die pinakoidalen 
lichen aus der Randkanten-Zone auf, jedoch sind dieselben 
nur unter dem Mikroskop sichtbar und geben am Goniometer 
keine Reflexe. 

Wennes nach 
obigem Ueberein- 
stimmen zwischen 
dem berechneten 
und dem gefunde- ue 
nen Werthe fiir die 
Kante X scheinen 


Vo 


3 


0 
0 


3 
1 f 
kdnnte, als ob das 
berechnete Axen- 2 
verhiéltniss dem 
wahren Werthe 


desselben sehr nahe 

lige, so ist dieses Figur 1. 

doch nur unter Reserve anzunehmen, denn, obgleich die hier an- 
vefiihrten Werthe der Kanten-Neigungen nur nach der Schirfe 
der Reflexe, nicht nach dem gegenseitigen Anpassen, aus- 
vewiihlt wurden, so liessen doch diese selbst noch sehr viel 
zu witinschen tibrig, wie die 7 Ablesungen zeigen, die bei 
den scharfsten beobachteten Bildern an der Kante Y des 
Krystalls 3 noch um 42‘ schwanken. 


Die Undeutlichkeit A=67° 15" 
der Reflexe wird durch 7% 
zahlreiche, auch an den / 
und scheinbar sehr glin- 
zenden Krystalle  auf- / \ 
hervorgerufen , welche — 25°20 
die in der Figur 2 wieder- Figur 2. 


gegebene Gestalt besitzen. Es sind also schrag gegen die 
Umgrenzungselemente liegende dreikantige Vertiefungen, deren 
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Riinder schwach geneigte Curven bilden. Die Winkelgréssen 
sind in der Figur angegeben. Die Flichen zeigen dem eni- 
sprechend im reflektirten Licht auch eine Lichtfigur, die aus 
Lichtpunkten besteht, welche die Ecken eines krummseitigen 
schiefwinkligen Dreiecks bilden. 


Im Mikroskop zeigen die 4 Flichen-Richtungen zwischen 
gekreuzten Nicols ein gleiches Verhalten. Die Ausléschungs- 
richtungen bilden gleichmissig: 

mit Kante X gemessen im Winkel X : Y = 44°, 
= oe, 
» » Z » » » = 

Im convergenten Licht erscheint eine optische Axe eines 
zWweiaxigen K6rpers am Rande des Gesichtsfeldes aus der 
Ecke Y:Z her. Der Kleinheit der Krystalle wegen gelang es 
nicht, ein Axenpriparat zu verfertigen, doch scheint die 
Ebene der optischen Axen Po (100) zu sein und die 
erste Mittellinie mit b zusammenzufallen. 


Die Gleichheit des Kantenwinkels Z bei der hier be- 
schriebenen Anthropocholalsiure und der im Jahre 1848 ') 
durch Herrn Kopp beschriebenen, von Strecker darge- 
stellten Taurocholalsiure veranlasste mich, mir auch von 
letzterer etwas Material geben zu lassen. Da die Krystallisation 
desselben jedoch zu schnell vor sich gegangen, waren die 
Krystalle zu goniometrischer Untersuchung nicht zu verwenden, 
es konnten vielmehr nur die optischen Verhiltnisse zum Ver- 
gleich herangezogen werden; diese aber erwiesen sich in beiden 
Fallen vollig gleich; auch zeigten sich ganz gleich geformte 
und gleich liegende Aetzeindrticke, so dass iber die Iden- 
titat der beiden Producte kein Zweifel vom kry- 
stallographischen Standpunkte sein kann. Wenn 
Herr Kopp bei seiner Untersuchung zu dem Resultat ge- 
kommen, dass das System das quadratische sei, so lag dies 
wohl nur in der Unzulinglichkeit der Krystalle zu gonio- 
metrischer Untersuchung, wie 8. 7 I. c. hervorgehoben.» 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. LXVII, 8S, 6. 
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Nachdem also festgestellt ist, dass die menschliche Galle 
die gew6hnliche Cholalsaure enthalt, hatte ich mich jetzt nur 
noch mit folgenden 3 Punkten abzufinden: 

1) Wie kam Bayer zu der Annahme der Formel 

Cis Hes O« ? 

2) Woher rthrt der zu hoch gefundene  Kohlenstoff- 
gehalt der Salze sowohl, wie der amorphen Siure? 
3) Warum bildet die Anthropo-Cholalsiure sehwer lés- 

liche Salze? 


Der scheinbare Widerspruch, in welchem meine Resultate 
mit denen von Bayer stehen, ist eigentlich aus den von 
mir am Bariumsalz gemachten und oben ausftihrlich mit- 
getheilten Erfahrungen erklirt. Bayer hat eben, gerade wie 
ich zu Anfang, ein Bariumsalz analysirt, welches kohlensauren 
Baryt enthielt; er giebt an keiner Stelle an, dass er das Salz 
aus Wasser oder gar aus Alkohol umkrystallisirt hat. Die 
Worte «auch in Alkohol lést es sich nur unbedeutend» be- 
weisen sogar direct, dass sein Salz stark verunreinigt war; 
denn das carbonatfreie cholalsaure Barium lést sich sehr 
leicht in Alkohol. Allein aus dem Barytsalz aber hat Bayer 
— von der nicht viel bedeutenden Kalibestimmung des Kali- 
salzes abgeschen — das Molekulargewicht der Siure berech- 
net. Der Kohlenstoffgehalt, den er in der freien Siure fand, 
stimmt annihernd mit dem Kohlenstoffgehalt der Cholalsiiure 
iberein; auch das Krystallwasser 10,44°/o stimmt gentigend 
mit den geforderten 9,93°/o. Auffallend bleibt in den Bayer- 
schen Analysen immerhin das Eine: der Wasserstoff ist durch- 
weg, im Barytsalz, in der Siure und im Dyslysin, fast 1 °o 
zu niedrig ausgefallen. 

Ich komme zu dem zweiten Punkt, dem zu hoch ge- 
fundenen Gehalt an Kohlenstoff im Bariumsalz, in der amorphen 
Siure und, wenn auch weniger hervorstechend, im Magnesium- 
salz Dieser zu hohe Kohlenstoffgehalt riihrt von einer in 
der Galle neben Cholalsiure vorhandenen, kohlen- 
stoffreicheren Siure her, fiir deren Vorhandensein ich 
einen directen Beweis habe. Als ich die letzte oben erwihnte 
Analyse des Bariumsalzes ausgeftihrt hatte, war ich, eben 
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weil der Kohlenstoff zu hoch ausgefallen war, bemtiht, ein 
reineres Salz herzustellen. Ich léste daher wieder eine Quan- 
titat des Salzes, welches ich durch allmihliches Auskochen 
eines grésseren Vorrathes von rohem anthropocholalsaurem 
Barium gewann, in Alkohol und fallte die filtrirte Lésung 
mit Wasser. Diesmal schied sich das Salz, wihrend ich es 
sonst immer nur in kleinen Blattchen erhalten hatte, in 
reichlich 4/2 cm. langen, breiten, platten Nadeln aus. Es 
enthielt, wie jenes, 7,96°/o Krystallwasser, es enthielt auch 
14,4°/0 Barium, der Kohlenstoffgehalt war indess ein héherer 
und das Atom-Verhiiltniss von Barium zu Kohlenstoff nicht 
mehr = 1: 48, sondern = 1: 50. Vielleicht ist durch das 
Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser eine Trennung 
bewirkt worden, vielleicht war aber auch das in Wasser 
geléste Salz schon kohlenstoffreicher, indem kohlenstoffarmere 
Fractionen durch das fritthere Auskochen herausgenommen 


waren. 
I. 0,5886 gr. verloren beim Trocknen 0,0469 gr. Wasser. 
Il. 0,2336 gr. trocknen Salzes gaben 0,5359 gr. CO2 und 0,154 gr, H20. 


II, 0.5417 gr. » » » 0,133 gr. BaSOg. 
Berechnet fiir (C25 H41 Oy2 Ba: Gefunden ; 
= G36 62,56 
H 866 8,75 
Ba = 14,47 14,43. 


Die Formel Ces Hae O« ist nun aber diejenige der Cho- 
leinsiure, welche jiingst Latschinoff!) neben der Cholal- 
siiure in der Rindergalle fand. Auch Latschinoff wurde 
durch das eigenthtimliche Verhalten des Bariumsalzes beim 
Ausfallen aus alkoholischer Lésung durch Wasser auf seine 
neue Siture aufmerksam. Ein Bariumsalz von ganz derselben 
Zusammensetzung, wie das von mir analysirte, hat aber auch 
Strecker?) aus der Schweinegalle dargestellt. Auch dieses 
Bariumsalz war in Wasser schwer léslich. Endlich hat Otto?) 
aus der Giinsegalle eine Siiure der Formel Cez Has Oa dar- 
gestellt, welche mit Barium, Calcium und Magnesium schwer 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 18, S, 3039. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 70, S, 193, 
3) Zeitschrift fiir Chemie, 1868, S, 633. 
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lésliche Salze bildet. Von der freien Saéure sagt Strecker, 
dass sie nur sehr schwierig, Otto, dass die seinige tber- 
haupt nicht krystallisirte. Ich glaube daraus schliessen zu 
diirfen, dass sowohl Strecker, als auch Otto Gemenge 
yon Cholalsiure mit verhiiltnissmiissig kohlenstoffreicheren 
Siuren in Hiinden hatten; ob aber diese Séuren identisch 
mit Choleinsiiture oder Hoinologe derselben, will ich nicht 
entscheiden'), Meine an der Anthropo-Cholalsiure gemachten 
Erfahrungen kann ich jedenfalls dahin restimiren, dass die 
menschliche Gallensaéiure ein Gemisch von gewoéhn- 
licher Cholalsiure und einer kohlenstoff- nnd 
wasserstoffreicheren, sauerstoffiirmeren Siure ist. 
Ich werde versuchen, das nach dem Auskrystallisiren der 
Cholalsiure im Aether gelést gebliebene Siéuregemisch, sei 
es in der Form der Bariumsalze durch Lésen in Alkohol 
und Fallen mit Wasser, sei es in Form eines andern Salzes, 
in seine Bestandtheile zu zerlegen und so auch die zweite 
Siure zu isoliren. Ich habe zu diesem Zweck bereits vor 
einiger Zeit fast 10 gr. der Séiure in atherischer Lésung zur 
Krystallisation hingestellt. 


Es bliebe noch der dritte Punkt zu erértern: Warum 
bildet die in der menschlichen Galle — und vielleicht auch 
in der Schweine- und Ginsegalle — zusammen mit Cholein- 
siiture oder einer Homologen derselben vorhandene Cholal- 
siure so schwer lésliche Baritum-, Calcium- und Magnesium- 
salze, wihrend dieselben Salze, aus der Rindergalle dargestellt, 
die doch auch beide Siuren, Cholal- und Choleinsiiure, ent- 
halt, so leicht léslich sind? Dies kann meiner Meinung nach 
nur daher rithren, dass die Componenten des Doppelsalzes 
in der Menschen-, Schweine- und Giinsegalle in einem wesent- 
lich anderen Mengenverhiltniss zu einander stehen, als in der 
Rindergalle. In der letzteren ist nach Latschinoff die 
Choleinsiiure in bedeutend geringerer Menge vorhanden, 


1) An eine Verunreinigung mit Palmitin- oder Stearinsiure ist 
nicht zy denken; denn erstens werden deren Bariumsalze als in Wasser 
und Alkohol vollkommen unldslich beschrieben, dann aber enthilt 
stearinsaures Barium 19,49, palmitinsaures sogar 20,309 Barium, 
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als die Cholalsiure; in den anderen Gallen macht die Cho- 
leinsiure wahrscheinlich einen grésseren Procentsatz aus. 
Daftir, dass die beiden Siiuren in der menschlichen Galle in 
einem ziemlich constanten Verhialtniss stehen, scheint mir 
der Umstand zu sprechen, dass das Bariumsalz immer mit 
derselben Menge — ca. 8% — Krystallwasser krystallisirt. 
Dass das Verhiiltniss kein vollkommen constantes ist, dafiir 
spricht das wechselnde Verhalten des Salzes gegen Wasser 
als Lésungsmittel. Ich fand, wie oben schon angeftihrt, ein 
Priparat in 450—470, ein anderes erst in 633 Th. Wasser 
léslich. Den directen Beweis, dass cholalsaures Barium und 
choleinsaures Barium in gewissen Mengenverhialtnissen schwer 
lésliche Doppelsalze liefern, hoffe ich spater erbringen zu 
kOnnen. 


II, Tauro-Cholalsiure, 


Wiihrend ich mich mit der Darstellung der Cholalsiure 
der menschlichen Galle beschiftigte, was wegen des Bedarfs 
einer grésseren Menge menschlicher Gallenblasen  lingere 
Zeit in Anspruch nahm, unternahm ich eine Untersuchung 
der namentlich von Strecker und spiiter von Hoppe- 
Seyler, Tappeiner, Latschinoff eingehend  studirten 
Cholalsiiure der Rindergalle; eine Arbeit, deren Ergebnisse ich 
verOffentlichen moéchte, weil sie zum Theil dazu dienen, die 
venannte Siure schirfer zu charakterisiren und Kigenschaften 
kennen zu lehren, durch welche sie sich von verwandten 
Siiuren unterscheidet. Eine derartige schiirfere Charakteri- 
sirung wird um so wiinschenswerther erscheinen, als es ktirz- 
lich Latsehinoff?) gelungen ist, in der Rindergalle neben 
der Cholalsiiure eine verwandte Siure, die Choleinsiure, 
aufzufinden und da ich selbst in der menschlichen Galle neben 
der gewo6hnlichen Cholalsiiure eine verwandte, vielleicht mit 
der Choleinsiiure identische Siiure aufgefunden habe. Der 
Choleinsiiure bin ich bei meiner Untersuchung der Cholal- 
siiure der Rindergalle nicht begegnet, da ich mich bei der 
Darstellung an die Streeker’schen Vorschriften hielt und 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 18, 5. 3039 
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es mir nur darauf ankam, ohne Riticksicht auf die Ausbeute 
reine Cholalsiure zu gewinnen. Demgemiiss wurde nach 
bekanntem Verfahren der Inhalt von je 10 Blasen mit 300 gr. 
Barythydrat und ca. 8 Liter Wasser 24 Stunden im Papin- 
schen Topf gekocht, der tberschtissige Baryt in der Hitze 
durch Einleiten von Kohlensiiure gefiillt, die aus dem Filtrat 
in der Kiilte durch Salzsiiure gefiillte Saure, sobald sie 
brécklig geworden war, durch Decantiren von der salzsauren 


Mutterlauge getrennt, wieder in Barytwasser — etwa 50 gr. 
Barythydrat — gelést, in derselben Weise von tiberschtis- 


sigem Baryt durch Kohlensaure in der Warme befreit und 
aus der filtrirten Lésung nach dem Eindampfen auf ein 
kleineres Volumen durch Salzsiiure unter Zusatz von Aether 
vefallt. Dureh das zweite Auflésen Barytwasser und 
Behandeln mit Kohlensaiure erhailt man die Siiure bedeutend 
reiner, als nach der ersten Fallung. Die unter dem Aether 
krystallinisch gewordene Saure wurde dann aus Alkohol unter 
Zusatz von ganz wenig Wasser umkrystallisirt und schied 
sich dabei in der Form von Tetraédern und Octaédern aus, 
die, wie in der vorhergehenden Abhandlung erértert worden 
ist, dem orthorhombischen, nicht dem quadratischen 
System angehéren, Die Tetraéder enthielten 212 Mol. Krystall- 
wasser '), 
0,577 gr. verloren bei anhaltendem Trocknen bei 100 — 120° 0,0593 gr. Wasser. 
Berechnet ftir 4+ 212 aq: Gefunden : 
aq = 96°, 10,27 

Die Elementaranalyse der trocknen Siéiure ergab 70,39 °/o C 
und 10,25 °%o H, wahrend verlangt werden 70,59 % C und 
9.80°/ Hl. —- Aus verdtinntem Alkohol schied sich die Siure 
in glinzenden, feinen, flachen Nadeln aus, die 4,40°o Krystall- 
wasser enthiellen, entsprechend 1 Molektil. 0,5382 gr. ver- 
loren bei anhaltendem Trocknen 0,0237 gr. an Gewicht. 
Die reine Cholalsiure schmilzt) wasserfrei bei 194°. Dieser 
Schmelzpunkt wurde stets und an Priparaten der verschie- 
densten Darstellungen beobachtet. Strecker?) giebt an: 
Bei etwa 195° schmilzt die Saiure zu einer farblosen Flissigkeit. 


1) Siehe die Anm. auf Seite 183. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 67, 8. 1. 
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Bariumsalz. 

Das Bariumsalz der Cholalsiure krystallisirt beim Ver- 
dunsten seiner wiisserigen Lésung in kleinen, meist garben- 
formig zusammengewachsenen Nadeln, die auch mit Hilfe 
der Loupe oder einer schwachen Vergrésserung des Mikroskops 
nur als solche zu erkennen sind, und zwar krystallisirt es 
mit 7 Mol. Wasser. 

I. 0.8326 gr. verloren bei 100—120° 0,0966 gr. an Gewicht. 


Il. 0.4665 » » » » 0.0555 »  » » 
Il. 0,736 gr. des trocknen Salzes gaben 0,1785 gr. BaSQy. 
IV. 0411 >» » » » 0,0994 » > 
Berechnet fiir (C24 H3905)2 Ba + 7 aq: Gefunden: 
ay =e 41,70"), 11,60 11,89 
Ba (im trocknen Salz) = 14,41°), 14,24 14,22. 


Das Bariumsalz lost sich, wie Strecker angiebt, in 
30> Th. Wasser von gewodhnlicher Temperatur und kaumn 
reichlicher in heissem. 

4 gr. wurden mit 1 gr. reinem Bariumcarbonat und 
ca. 120 gr. Wasser etwa 4 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt und von dem Filtrat, in welchem sich beim Erkalten 
und nach eintigigem Stehen an einem kthlen Ort nur an 
der Oberfliiche eine dtinne Krystallkruste absetzte, 50 cbem. 
zur Trockniss verdampft. Sie enthielten 1,657 gr. Salz, bei 
120° getrocknet; d. i. eine Léslichkeit von 1 Th. Salz in 
30,1 Th. Wasser. 


Magnesiumsalz. 


Das Magnesiumsalz, durch Kochen einer verdiinnt alko- 
holischen Lésung der Siure mit Magnesia dargestellt, krystal- 
lisirt in mikroskopisch kleinen Nadeln. Es lést’ sich sehr 
leicht in Wasser, und zwar in kaltem leichter, als in heissem. 
Erwirmt man eine concentrirte kalte L6sung, so scheidet sich 
das Salz als dicker Krystallbrei aus, der beim Erkalten der 
Fliissigkeit wieder vollstiindig in Lésung geht. Aus einer, 
auch in der Wiirme noch vollkommen klar bleibenden, Lésung 
schied sich auf Zusatz von Chlorbarium das Bariumsalz in 
Nadeln aus. 
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Methylester. 


Den Methylester der Cholalsiure erhielt Hoppe-Seyler 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz in Form 
langer vierseitiger Prismen. Baumstark?) hat den Methyl- 
und Aethylester durch Einleiten von Salzsaiuregas in alko- 
holische Cholalsiurelésungen dargestellt, aber niemals krystal- 
jisirt erhalten kénnen. Ich habe die beiden Ester durch 
Kinleiten von Salzsiuregas in methyl- resp. athylalkoholische 
Lisung der Saiure dargestellt*). Mit Wasser aus der alko- 
holischen Lésung gefaillt, mit Soda und verdinntem Am- 
moniak gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt, sind die 
Inster rein. 


Der Methylester krystallisirt aus verdiinntem Methyl- 
alkohol in Nadeln, sowie er auch aus alkoholischer Lésung 
durch Wasser gefillt wird; aus starkem Alkohol in grossen 
vlinzenden Prismen mit 1 Molektl Krystallalkohol. Dasselbe 
viebt er nicht an der Luft, leicht aber im Vacuum tiber Schwefel- 
siure und beim Erwiéirmen ab. Die aus verdtinntem Alkohol 
ausveschiedenen Krystalle enthalten weniger als 1 Mol. Aikohol*). 


I. 0.5115 gr. Nadeln, aus starkem Alkohol ausgefallen, die schon einige 
Tage an der Luft gelegen hatten, verloren beim Trocknen 0,0229 gr. 
I. 0.7903 gr. Prismen, an der Luft schon rissig geworden, verloren 
0,0573 gr. 
Ill, 0.2183 gr. der lufttrocknen Substanz gaben 0,5475 gr. COg und 
0,2039 gr. H20. 
0.2316 gr, der lufttrocknen Substanz gaben 0,5816 gr. COz und 
0,2084 gr, 
V. 0.2079 gr., bei 120° getrocknet, gaben 0,541 gr. COg und 0,1924 gr. 


1) Journal fiir practische Chemie, Bd. 89, S. 272. 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 6, S. 1185, 

5) Sie entstehen auch beim Erwiarmen der absolut alkoholischen 
Losungen der Siiure mit salzsaurem Hydroxylamin. Letztere Reaction, 
welche ich in anderer Absicht ausfiihrte, lieferte die Ester in ziemlich 
reinem Zustand. 

*) Ich war Anfangs zweifelhaft, ob der Methylester mit Wasser 
oder mit Alkohol krystallisirt. Dieser Zweifel ist geschwunden, nachdem 
Herr Mylius festgestellt hat, dass die Cholalsiure mit Alkohol krystallisirt. 
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Berechnet fiir C24 H39O05.CH3 + CH30H: Gefunden : 
CH30H 7,05 7,35 7,5 
(: —= 68,72 68,40 68,49 
H == 10,13 10,38 10,00 
Berechnet ftir C24 Hg9 O05. CHs: Gefunden : 
G = 71,09 70,97 
H = 635 10,33. 


Auf seine Reinheit wurde der Ester in der Weise gepriift, 
dass einige Decigramme des gepulverten Esters mit verdtinnter 
Natronlauge geschtittelt und das Filtrat mit Salzsiure ange- 
siiuert wurde: es blieb vollkommen klar. Der Methylester 
schmilzt krystallalkoholhaltig im Capillarrohr bei etwa 110°, 
krystallfrei bei 147° und nach dem Erstarren immer wieder 
bei dieser Temperatur. 

Aethylester. 

Den Aethylester stellte Hoppe-Seyler wie den Methyl- 
ester, Tappeiner') und Hufner?) durch Einleiten von 
Salzsiiuregas in die alkoholische Lésung der Séure dar und 
giebt an, dass er zwischen 140 und 152° schmilzt. Der von 
mir in der Weise, wie der Methylester dargestellte, gereinigte 
und auf seine Reinheit gepriifte Aethylester krystallisirt aus 
verdtinntem Alkohol in Nadeln, die bei 158° ohne Zersetzung 
schmelzen. Dass auch der Aethylester mit Alkohol krystalli- 
siren kann, habe ich niemals beobachtet; ich will es aber 


auch nicht bestreiten. 
I, 02341 gr., bei 120° getrocknet, gaben 0,6096 gr. CO2 und 0,2154 
vr, H2O. 
Il. 0.2467 gr., bei 120° getrocknet, gaben 0,6443 gr. CO2 und 0,2279 
vr, 


Berechnet fiir Cos Hg9 . C2 Hs: 
C = 71,56 71,02 71,25 
H = 10,09 10,22 10,26. 


Die Cholalsiiure ist einbasisch und einwerthig. 
Ich habe einige Versuche angestellt, um festzustellen, 
ob in der Cholalsiiure ein zweites Wasserstoffatom durch 
Metalle oder Sfureradikale ersetzbar ist. Dass die Cholal- 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 6, S$, 1285. 
2) Journ. f. pract Chemie. (2), 19, 307. 
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siure Hydroxylgruppen enthilt, geht zur Geniige daraus her- 
vor, dass sie bei erhéhter Temperatur Wasser abgiebt unter 
Uebergang in sogenannte Dyslysine. Baumstark sagt loc. 
cit.: «Beim Erhitzen der Cholalsiiure oder des Cholalsiure- 
‘thylithers mit Chlorathyl gelang es mir nicht, ein ziveites 
Mal Aethyl einzufiihren, Ebenso gelang es mir auch nur, 
das Acetylradikal einmal einzuftihren.» Liess er dagegen 
senzoylchlorid auf den Aethylester wirken, so erhielt or einen 
harzigen, in Alkohol und Aether léslichen Kérper, welchen 
er fiir Cholsiurebenzoylathylather anspricht. Danach ist z. B. 
in Beilstein’s Handbuch die Cholalsiure als einbasische, 
aber zweiwerthige Saiure aufgefthrt. 

Einige Gramme getrockneter Cholalsiure wurden mehrere 
Stunden mit einem grossen Ueberschuss von Essigsaiureanhydrid 
vekocht, das Product in kaltes Wasser gegossen, die abge- 
schiedene Masse mit Wasser und verdtinnter Sodalésung in 
der Kilte gewaschen, in Alkohol gelést und durch Wasser 
wieder gefallt. Nach mehrtagigem Stehen wurde sie theil- 
weise starr. Von dieser Masse wurden 2,164 gr. mit 1 gr. 
reiner Magnesia und Wasser einen Tag erhitzt, zunachst auf 
dem Wasserbad, dann zwei Stunden tiber freiem Feuer stark 
gekocht. Sowohl im Kolben, als beim Eindampfen des Filtrats 
schied sich etwas Dyslysin ab. Das Filtrat enthielt cholal- 
saure Magnesia und zwar 0,0462 gr. Magnesium, entsprechend 
0,1833 gr. Pyrophosphat. Ware die ganze Cholalsiure als 
Magnesiumsalz in Lésung gegangen, so hatte das Filtrat 
0,063 gr. Magnesium enthalten mtissen. Das Deficit erklart 
sich aus der Bildung von Dyslysin. Jedenfalls war keine 
Acetylgruppe abgespalten worden und somit auch nicht in 
der angewendeten Substanz enthalten gewesen; denn bei der 
Umsetzung von 2,164 gr. Acetylcholalsiiure mit Magnesia und 
Wasser hiitten allein 0,058 gr. Magnesium als essigsaure 
Magnesia in Lésung gehén miissen. Die Cholalsiure ent- 
hilt demnach keinen durch Acetyl! ersetzbaren 
(alkoholischen) Hydroxylwasserstoff. 

Um zu sehen, ob die Cholalsiure ein Wasserstoffatom 


enthalt, welches, wie der Hydroxylwasserstoff des Cholesterins, 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 14 
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in Benzollésung durch metallisches Natrium oder Kalium ersetz- 
bar ist, wurden 2 gr. trocknen Cholalsiureithylesters in Benzol 
gelést, mit 0,2 gr. metallischen Kaliums versetzt und unter dem 
Ueberdiuck von 200 mm. Quecksilber am Rtckflussktihler zum 
Sieden erhitzt. Anfangs fand schwache Gasentwickelung statt, 
die nachher nicht mehr bemerkbar war. Nach 6 Stunden 
waren 0,07 gr. Kalium tibrig. Daneben hatten sich 1,9 er. 
eines weissen Salzes abgeschieden, welches sich klar und mit 
fast vollkommen neutraler Reaction in Wasser léste und sich 
als reines cholalsaures Kali erwies. Die abfiltrirte Benzol- 
JOsung hinterliess beim Verdunsten einen nur geringen harzigen 
Riickstand von eigenthtimlichem Geruch. Bei der Ein- 
Wirkung von Kalium auf Cholalsiureathylester 
hatte sich also kein basisches Salz gebildet, son- 
dern Aethyl war durch Kalium verdrangt worden. 


Bei der Einwirkung von KEssigsiureanhydrid auf den 
tholalsiureathylester erhielt ich kein krystallisirtes Product, 
Angesichts dieser Ergebnisse habe ich Benzoylchlorid auf den 
Aether nicht einwirken lassen, um Baumstark’s Versuch 
zu wiederholen. Ich bin tiberzeugt, dass dasselbe sowohl! 
analog dem Kalium das Aethyl durch Benzoyl zu verdrangen 
vermag, dass es aber ausserdem auch durch Wasserabspaltung 
Dyslysine erzeugen wird. 


Verhalten der Gholalsiure beim Erhitzen ftir sich. 


Nach den Erfahrungen von Strecker?), Hoppe- 
Seyler?) und Anderen giebt die Cholalsiure beim Erhitzei 
liber ihren Schmelzpunkt allmaéhlich Wasser ab. Bei etwa 
300° hat sie 2 Molekiile abgegeben und ist zu dem in kaltem 
Alkohol unléslichen, in Ather léslichen Dyslysin Cea Hse Os 
geworden, welches beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
wieder zu Cholalsiure wird. Ueber das Verhalten der Siéiure 
bei weiter gesteigerter Temperatur fussert sich Strecker: 
« Bringt man Cholalsiiure in eine Retorte und erhitzt rasch 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 67, 5. 1. 
2) Journal fiir practische Chemie, Bd. 89, S. 83 und 257, 
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iiber der Spirituslampe, so destillirt ein schwach gelbes Oel 
iiber und in der Retorte bleibt nur ein sehr geringer kohliger 
Riickstand. Das Destillat besitzt stark saure Eigenschaften, 
es jst sich mit der gréssten Leichtigkeit in Aether, der es 
beim Verdampfen wieder amorph absetzt. In Alkalien lést 
sich das Oel leicht auf und die Lésung giebt mit den meisten 
Metallsalzen amorphe Niederschlige. » 


Baumstark erhielt bei der Destillation der Cholsiure 
eine «anhydridartige Verbindung, welche alle Reactionen des 
Phenylalkohols zeigte. » 


Erhitzt man trockne Cholalsiure in einer Retorte tiber 
ihren Schmelzpunkt hinaus, so entweicht Anfangs reichlich 
Wasser; bei weiterem Erhitzen erhilt man eine ruhig siedende 
Fliissigkeit, welche Utberdestillirt unter Hinterlassung eines 
nur ganz geringen kohligen Riickstandes, Bei dieser Destillation 
der Cholalsiure wird keine Kohlensiure abgespalten, Um 
dieses festzustellen, wurde die Vorlage mit zwei, mit klarem, 
vesiittigtem Barytwasser beschickten, U-férmigen Dreikugel- 
rohren luftdicht verbunden. Nach beendigter Destillation wurde 
mit Hilfe der Saugpumpe einige Minuten Luft durch den 
Apparat gesogen, nachdem ein im Retortentubus befindliches, 
oben zugeschmolzenes Capillarrohr abgebrochen worden war. 


I, 20 gr. Saiure lieferten einen Barytniederschlag von 0,807 gr. Ba COs, 
entsprechend 0,18 gr. COs. 


ll. 15 gr. Séiure lieferten 0,4545 gr. BaCOs3, entsprechend 0,101 gr. COg, 

Ware die Carboxylgruppe bei der Destillation der Cholal- 
siure abgespalten worden, so hatte man in Versuch I 2,156 gr., 
in Versuch IL 1,617 gr. Kohlensiure erhalten miissen. Ge- 
funden wurden aber von dieser Menge in Versuch I nur 
8,5 °o, in Versuch If nur 6,2°/, welche, wie der in der 
Retorte bleibende kohlige Riickstand, durch eine nur gering- 
fiigige Zersetzung entstanden sind. 

Das von Wasser befreite Destillat ist ein zihfliissiges 
gelbes oder gelbbraunes, griin fluorescirendes Oel. Bei einem 
Druck von nur 80 mm. Quecksilber destillirt unterhalb 270° 
so gut wie nichts, von 270—300° ganz wenig. Dann steigt 
die Temperatur rasch tiber 360°. Auch die oberhalb dieser 
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Temperatur tiberdestillirende Hauptmenge bleibt fltissig, wenn 
auch recht zahflissig. Mit Wasserdiimpfen ist das Oel nicht 
flichtig. Sowohl von dem unter 300°, wie dem oberhalb 
360° Uebergegangenen wurde eine Probe im Platinschiffchen 
mit Hilfe eines Sauerstoffstroms verbrannt. Dabei wurden 
folzeende Werthe gefunden: 

[. 0,1935 gr. gaben 0,5927 gr. COz und 0,1667 gr. H20. 


IL. 0.2179 » 0,6658  » » » 0,1841 » » 
270—300°: Oberhalb 360°: 
C = 63,53 83,33 
= Q 57 9,38. 


Diese Werthe entsprechen genau einem Anhydrid der 
Cholalsiiure, welches ausser dem Sauerstoff der Carboxylgruppe 
keinen Sauerstoff mehr enthilt: 

2 Cos Hao O5 — 7 HOO = Hog O3 —= Co3 CO. 0. CO. Co3 H33. 


Die Formel Cas Hee Os verlangt 83,48°/o C und 9,56°%o H. 
Das Anhydrid lést sich, wie Dyslysin, so gut wie gar nicht 
in kaltem, mehr in heissem Alkohol, leicht in Aether. Es 
lést sich ferner leicht, zumal bei gelindem Erwarmen, in ver- 
diinnter Kali- oder Natronlauge; in concentrirter Lauge ist 
es weniger léslich; beim Erkalten einer heissen concentrirten 
alkalischen Liésung scheidet sich ein Salz ab. Aus der alka- 
lischen Lésung des Anhydrids wird durch Mineralsauren eine 
brécklige, amorphe Siéure gefillt. Dieselbe ist ldslich in 
alkoholischer, nicht aber in wiisseriger Barytlauge und gleicht 
hierin der Choloidinsiiure Strecker’s. Wahrend nun aber 
Dyslysin und die nach Hoppe-Seyler aus einem Gemisch 
von Cholalsiiure und Dyslysin bestehende Choloidinséiure durch 
Kochen mit alkoholischem Kali ohne Schwierigkeit wieder in 
Cholalsiure verwandelt werden ké6nnen, ist dies mit dem 
neuen Anhydrid auf keine Weise gelungen, weder durch 
24stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge am Riickfluss- 
ktihler, noch durch taglanges Erhitzen mit demselben Reagens 
im Rohr auf 100°, noch auch durch Erhitzen mit wiasseriger 
Kalilauge auf 150° oder durch Schmelzen mit Kalihydrat. 


Die Pettenkofer’sche Gallensiurereaction gelingt eben- 
sowenig mit dem 6éligen Anhydrid, als mit der aus der alka- 
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lischen Lésung desselben gefallten Sfiure. Auch nach der 
energischen Behandlung der Saiure mit Kalilauze war es nicht 
idglich, die genannte Reaction hervorzurufen; es trat immer 
nur Briunung der schwefelsauren Lésung ein mit grtiner 
I'luorescenz. 


Verhalten der Cholalsaiure bei der Destillation 
mit Kalk- oder Barythydrat. 


Erhitzt man cholalsauren Kalk oder cholalsauren Baryt, 
vemengt mit noch elwas Kalk- oder Barythydrat, so destillirt 
ein gelbliches Oel. Als dasselbe der Destillation mit Wasser- 
diimpfen unterworfen wurde, gingen Anfangs reichliche, nach- 
her immer spiirlicher werdende Mengen desselben tiher, so 
dass die Operation nach einer gewissen Zeit unterbrochen 
wurde. Das tibergegangene Oel, dessen Geruch an den des 
Terpentinéls erinnert, schwamm auf dem Wasser. Mittels 
des Scheidetrichters abgehoben und mit Chlorealcium ge- 
lrocknet, begann es schon unter 100° zu sieden; die Tem- 
peratur stieg dann ganz allmahlich bis 280° Da die Ver- 
muthung ausgesprochen worden ist, dass die Cholalsiure 
einen aromatischen Atomcomplex enthalte!), da ferner von 
Latschinoff?) ein Zusammenhang der Cholalséure mit den 
Kérpern der Camphergruppe wahrscheinlich gemacht worden 
ist, Campher aber sowohl wie Terpentinél sich unter der 
Einwirkung der verschiedensten Reagentien in Kérper der 
aromatischen Reihe verwandeln lassen, so oxydirte ich den 
zwischen 159 und 160° tibergangenen Antheil des Destillats 
durch Kochen mit verdtinnter Salpetersiure, erhiell aber 
dabei nur 6lige Séuren, die sich auf keine Weise zum 
Krystallisiren bringen liessen. In der Erwartung, dass  viel- 
leicht der Thierkérper eine Trennung des Siiuregemisches 
ausftihren und eine etwa vorhandene aromatische Siiure im 
Harn ausscheiden méchte, verfiitterte ich einige Gramm des 
Siuregemisches an einen Hund: es liess sich indess aus 


1) Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie, S 291. 
*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd, 12, S. 1518. 


| | 
r 


200 


dem Harn keine aromatische Saiure durch alkoholischen 
Aether extrahiren. Auch nach Eingabe des nicht oxydirten 
Destillats war keine aromatische Sfiure im Harn. 


Der bei etwa 130° tbergegangene Antheil des Destillats 
wurde analysirt und die Analyse ergab, dass hier jedenfalls 
keine reinen Kohlenwasserstoffe, sondern entweder nur sauer- 
stoffhaltige K6érper oder Gemische von solchen mit Kohlen- 
wasserstoffen vorlagen. Bei der Analyse wurden die folgenden 
Werthe gefunden: 


I. I. Ill. 
GC = 179,41 80,25 78,61. 
H 11,06 11,01 10,83. 


Das Destillat enthalt jedenfass einen Bestandtheil, der 
die Pettenkofer’sche Gallensaurereaction giebt. Behandelt 
man eine Probe des Destillats mit Wasser, Rohrzucker und 
Schwefelsiure, so wird die Fliissigkeit allerdings dunkel, jedoch 
ist beim Umschiitteln des Réhrchens an den Wandungen 
deutlich die kirschrothe Farbe zu erkennen. Mit Brom ver- 
einigen sich simmtliche Fractionen des Destillats leicht zu 
dligen Bromiden. Ein Theil des Destillats verbindet sich mit 
Pikrinsiure zu einer krystallisirten Verbindung.  Vielleicht 
gelingt es, mit Hilfe der letzteren, einen bestimmten Kérper 
aus den: Gemisch zu isoliren. Ich beabsichtige, einen grésseren 
Vorrath von Cholalsiure, der mir noch zur Verfiigung steht, 
zur Destillation mit Kalkhydrat zu verwenden und das Destil- 
lationsproduct eingehender zu untersuchen. 


Ueber Gdhrung der Cellulose mit Bildung von Methan und 
Kohlensaure. 
Von 


F. Hoppe-Seyler. 


I Ueber das Vorkommen der Entwickelung von Methan 
und Kohlensiure im wasserhaltigen Erdboden., 


Am 14. November 1776 schrieb der beriihmte Physiker 
Alexander Volta in Como an seinen Freund, den Pater 
Campi, nach einigen einleitenden Worten'): — «Was sagen Sie, 

wenn ich Ihnen gleich zum Anfang melde, dass ich an ver- 
schiedenen Orten, wo ich mich waihrend dem Herbst befand, 
«und auch hier in meiner Wohnung, entztindbare Luft ange- 
«troffen und gesammelt habe? Dass, wo ich mich befinde, 
ich mag mich zur Rechten oder zur Linken wenden, ich 
«nur wenige Schritte dazu zu thun habe, weil mir die Erde 
und das Wasser ganz zubereitete entztindbare Luft, soviel 
anir gefillig ist, darbieten. Ja, so ist es mein lieber Freund; 
«und wenn gleich das lebhafte Aufwallen der entztindbaren 
«Luft durch das Wasser eine aiusserst merkwtirdige Erschei- 
«nung ist, indem sie selten und gleichsam neu zu sein scheint, 
‘und uns einen Weg zu anderen wichtigen Untersuchungen 
<Offnet, so kann sie doch nicht mehr als etwas eigenes von 
«Ihrer entdeckten Quelle gehalten werden, seitdem ich solche 
‘Luft an ganz verschiedenen Orten aus Seen, Stimpfen, 
‘Brunnen u.s. w. erhalten habe; doch hat Ihre Quelle hierin 


') Lettere del Sign. Alessandro Volta. Patrizio Comasco ete. 
sull aria infiammabile nativa delle paludi, Milano 1777, tibersetzt von 
Kdstlin, Strassburg 1778, S. 2. 
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«einen besonderen Vorzug, dass das Sprudeln freiwillig, in 
«grosser Menge und bestindig geschieht; da man bei den 
«andern néthig hat, den Grund des Wassers zu bewegen und 
«zu riitteln, damit auf gleiche Art ein Aufwallen der Luft 
«erregt werde. Ich denke mit Vergntigen an den See Ver- 
«bano, der mich zuerst dieses neue und gar nicht vermuthete 
«Schauspiel beobachten liess. Es entsprach auch unser See 
«Lario nachher meiner Erwartung; aber einige Bichlein und 
«Pfiitzen tibertrafen sie noch weit», — Volta beschreibt 
dann das Vorkommen dieser entztindbaren Luft auch im 
Lande, das nicht unter Wasser steht, ihr Vorhandensein selbst 
in Boden, der nur sehr wenig vermodernde vegetabilische 
Stoffe enthalt, ihr Fehlen im Boden, der keine organischen 
Stoffe einschliesst, und ihr reichliches Vorhandensein in jeder 
Erde, die an pflanzlichen und thierischen Resten reich ist. 


Wenn nun auch vereinzelte Beobachtungen tiber Aus- 
strémung brennbarer Luft aus Siimpfen, Seen u. s. w. von 
Franklin, Galeazzi und anderen Naturforschern ') bereits 
vor dem Erscheinen dieser Briefe von Volta _ beschrieben 
waren, ist doch Volta als der eigentliche Entdecker 
dieser allgemein verbreiteten Naturerscheinung 
anzusehen, umsomehr als er zum ersten Male die chemischen 
Eigenschaften des entwickelten Gases untersucht und dabei 
gefunden hat, dass dasselbe in bestimmten Volumenverhalt- 
nissen mit atmosphirischer Luft gemischt werden muss, 
um eine mdglichst starke Explosion bei der Entztindung der 
Mischung zu bewirken. Erst mehrere Decennien spater ist 
von William Henry die Identitéit der entztindbaren Luft 
von Volta mit dem kitnstlich dargestellten Methan bewiesen 
und zugleich die Zusammensetzung ermittelt. 


Das Vorhandensein solcher entztiindbaren Luft in 
Steinkohlenfl6étzen und ihr Ausstr6men bei der Gewin- 
nung der Steinkohlen war vor Volta schon in weiteren 
Kreisen gentigend bekannt, ebenso wie das Ausstrémen solcher 
Gase an einzelnen Orten aus der Erde, aber noch jetzt ist 


1) Volta, l,c, Uebersetzung von Késtlin, S, 13—20, Anmerkung. 
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die Entstehung der meist stark comprimirt in den Steinkohlen 
euthaltenen entziindbaren Grubengase ein ungeléstes Rithsel, 
so dass auch noch keine Andeutungen vorliegen, ob zwischen 
der Entstehung derselben und der Gasentwicklung im durch- 
feuchteten Boden, der organische Reste enthilt, ein Zusammen- 
hang besteht, der nach der Aehnlichkeit der Zusammensetzung 
beider doch sehr wahrscheinlich erscheinen muss. 


In folgender Tabelle sind eine Reihe von Analysen von 
Blisern aus Steinkchlenflétzen zusammengestellt, wie ich sie 
in der Literatur gefunden habe. Es kann sehr wohl der Fall 
sein, dass ich die eine oder andere Analyse tibersehen habe, 
doch wird die Tabelle ein gentigendes Bild tiber die Zusam- 
mensetzung dieser Gase geben. Bei einer Untersuchung des 
Grubengas von Bexbach in der Pfalz durch Verbrennung des 
von COz und He O befreiten Gases mit Kupferoxyd bestimmte 
Keller?) Kohlenstoff und Wasserstoff im Gewichtsverhaltniss 
von 3:1 also in dem Verhiltniss, welches die Formel CHa 
fordert. Die altesten Analysen von W. Henry, H. Davy 
und Thomson, sowie die mit Recht angefochtenen Analysen 
von Bischof?) sind weggelassen. 


Gasausstrémungen (sog. Blaser) aus Steinkohlenlagern. 


Zusammensetzung in Vol. Procent 


Ori der Ausstrémung. | | | andere cua 
| CHa | Hy COz2 Neg Og  Bestand- 
| theile 
Killingworth (low main) 82,50 — | — 165010 -- Graham3) 
(rateshead (five quater. | | 
seam) 94,20) — | 4,50) 1,3 | | >» » 
Walsend (Bensham) 77,50 1,30 | 21,10 Playfair 4) 
» (pipe above groun) |! 92,80! — | 0,30 | 6,90! 0,60) 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 92, S. 74. 1854. 

2) G. Bischof, Lehrbuch der chemischen und physikalischen 
Geologie, 2, Aufl. Bd. I, S. 729. 1863. 

>) Philos, Mag. and journ. Ser. II, Nr, 189, S. 437. 

4) Playfair, Memoirs of the geolog. survey of Great Brit. T. I, 
S. 460. — Die erste Analyse von Jarrow (low main) ist angegeben nach 
der von E. vy. Meyer (Journal fiir practische Chemie, N. F. Bd. 3, S. 146) 
angegebenen Correction, 
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Zusammensetzung in Vol. Procent \ 
Ort der Ausstrémung. | andere 
CH4 He! COg | No Bestand- 
theile 
Hebburn (24 feethelow | 
Bensham) . . . . 91,80 | — 0,70 | 6,70 0,90 — | Playfair 
Hebburn (ditto a month» | 
after) . . . ./92,70 | — | 0,90 6,40, 
Hebburn (Bensham) . 86,50 > — 1,60 11,90 -- 
Jarrow (Bensham) . 83,10 — 2,10 | 14,20 0,40) — 
» (five quater) . 93,40 | — | 1,70 4,90 — a 
» (low main) —./79,80 | — | 2,00 | 15.20 3,00) — 
» (low main) ./79,70 | — | 2,00 | 15,380 3,00) — 
Wellgate (five puater | 
seam) . . - ./98,20 | — | 0,50 1,30 
Anzin, fosse Reussite 93,51 2,24 3,97 | 1,07.0,21 — | Fouqué!) 
Albertschacht bei Saar- | 
briicken, 4. Tiefbau-_ 0.984 
we 93,667 — | 0,628 4,824 Schondorff?) 
Steinkohlengrube Konig | | | 
bei Neukirchen bei 
Saarbriicken . . 86,443 1,110 12,447 — | Hilt3) 
| 


Eine sehr grosse Zahl von Gasproben, welche aus frisch- 
gebrochenen oder linger aufbewahrten Steinkohlen durch 
Kochen in Wasser frei gemacht waren, ist von E. v. Meyer *) 
untersucht. Die Kohlen fiir diese Untersuchungen stammten 
theils aus den Kohlenrevieren von Zwickau, dem Plauenschen 
Grunde bei Dresden, aus den Districten von Newcastle, Dur- 
ham in Grossbritanien, von Bochum in Westphalen und 
von Saarbrticken. Sehr viele von diesen Gasproben hatten 
eine Zusammensetzung, welche mit den in obiger Tabelle ver- 
zeichneten Blisern iibereinstimmten. Es wurden z. B. gefunden: 

1) Haton de la Goupilliére, Annales des mines. Ser, VIL. 
Mémoires T, XVII, S. 202, 1880. Da die Summe 101 betragt, sind die 
Werthe um 1 p. C. zweifelhaft. 

2) Schondorff in Zeitschrift fiir Berg-, Htitten- und Salinen- 
wesen im preussischen Staate, Bd. 24, 1876, S. 120. 

8) Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure 1885, Bd. 29, 
Nr. 16, S. 302. 

4) Journal fiir praktische Chemie, N. F., Bd. 5, S, 144 und 407 und 
Bd. 6, S. 389. 


| 
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100 gr. Kohle 


CHy Os | liefern 
| | ebem. Gas: 
Kohlen der Grube Gerhard bei | | | 
Louisenthal, Albertschacht . 91,76 Spur} S24 — 188,0 
Kohlen der Grube Gerhard bei | 
Louisenthal, Albertschacht . . | 90,79 1,83 | 7,38 — 158,0 
Koblen der Grube Gerhard bei | 
Louisenthal, Albertschacht . . | 89,93, 2,90 | 7,27) — 180,0 
Zwickauer Schichten-Kohle aus | | | 
700 m. Tiefe, frischer Anbruch | 71,90, 2,42 23,17, 2,51 | 38,0 
Zachkohle aus 680 m. Tiefe . (45,00 4,02 50.36. 0,62 | 25,5 
> » 656 > » . | 73,16 2,25 | 23,89 0,70 18,6 
Lehekohle » 560 »  » , |51,40) 0;60 | 48,00 Spur | 52,8 
Durham, Wingate Grange colliery — | | 
54 Seam 74 fathoms from sur- | | 
face, | 85,80! 0,34 | 13,86) Spur 91,2 
Durham, Low Main Seam 108 | | 
fathoms from surface . 84,04 1,15 | 14,62 0,19 238,0 
lurham, Harvey Seam, 148 fathoms | | 
helow surface 89,61 0,23 9.61 0,23 211,2 
Harvey Seam Emily Vil., Wood- | | | 
hause close Colliery, 25 fathoms | | | 
helow surface 0,63 84,0 


Aus anderen Steinkohlen wurde neben geringen Pro- 
centen an Sauerstoffgas nur Kohlensiéiure und Stickstoff er- 
halten neben gar keinen Methan oder wenigen Procenten 
In wieder anderen Steinkohlen aus gewissen 
/wickauer wie aus Saarbriickener Lagern wurden neben 
Methan noch andere Kohlenwasserstoffe gefunden, welche 
theils durch rauchende Schwefelsiiure absorbirt wurden, wie 
Aethylen und Acetylen oder unabsorbirt blieben wie die 
Homologen des Methan. Ein geringer und deshalb wohl 
etwas zweifelhafter Gehalt an Aethan wird von Schondorff 
auch in der Analyse des von ihm untersuchten Bliisers (siehe 
obige Tabelle) angegeben. Dass solche Beimengungen von 
Aethylen und Aethan und ihren Homologen in der Umgebung 
von Kohlenbrinden, in vulcanischen Gegenden und Erdél- 
gegenden vielfach auftreten, ist bereits vor lingerer Zeit fest- 


dieses Gases. 
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gestellt. C. Schmidt!) fand z. B. in den Gasen, welche 
auf der Halbinsel Abcheron bei Baku ausstrémten, 

in dem einen CO2 0,95; 92,49; H0,34; Co Hy 4,11 und N2 2,13 Vol. Proce, 
» » andern » 218; » 93,09; , 0,98; » 3,26 » » O49 »  » 
Bunsen?) gleichfalls 4,26 Vol. Procent Ce Ha neben 3,50 
COz und 92,24 Vol. Procent CHa in einer Gasprobe vom 
Erdoélberg stidlich von Titarofka, Aber auch in diesen Gasen, 
welche in entschieden vulkanischen Gebieten der Erde ent- 
strémen, in Toscana, Sicilien und am Caucasus, finden sich 
meist Kohlensiiure und Methan als die einzigen Kohlenstoff- 
verbindungen und sehr oft Methan so tiberwiegend, dass das 
Gas fast aus reinem Methan besteht. Die folgende Tabelle 
giebt Beispiele hiervon: 


Ort 
CHa COz2 No Oz , SHe Analysirt von: 
der Gasausstr6mung. | | 


Von der Halbin-el von | | | | | 
Kertsch u. von Taman) 95,39 4,61. — | Bunsen 3), 
Von der Halbinsel von 
Kertsch u, von Taman 97.51 2,49 
Von der Halbinsel von | | | 
Kertsch u. von Taman 95,56. 4,44 | 
Von der Halbinsel von — | | | | | 
Kertsch u. von Taman 97,09 — » 
Macaluba de Girgenti . 90,40 1,15 6,75 1,70. Ch. St. Claire Deville 
| | | et F. Leblanc*). 
Santa Venerina bei Aci- | | | | | 
Reale. . . . . . |/83,62) 4,26 12,18 — | Spur Ch, St. Claire Deville 

| | et F. Leblane 

Von Fouqué und Gorceix®) sind dann eine grosse Zahil 
von Gasausstr6mungen in Toscana und an den Appeninen 
untersucht, welche neben wenigen Procenten COz und Ne 


hauptsichlich, und zwar fast alle tiber Methan enthalten, 


1) Abich, St. Petersburger Academ. Bullet. XIV, S. 49. 

2) Ebendaselbst. 

3) Ebendaselbst. Jahresbericht der Chemie 1885, S. 1003. 

4) St. Claire Deville et F. Leblanc, Memoire des savants 
étrangers XVI, S. 225. 1862. Mémoire sur la composition chim. des 
gaz rejetés par les évents voleaniques ete. 


5) Compt. rend., T. LXIX, S. 946, 1869. 


207 

Eine nicht geringe Anzahl von Gasentwicklungen aus 
Mineralquellen hat Bunsen analysirt, in denen meist neben 
cer reichen Kohlensiiuregehalte em sehr geringer Gehalt an 
Methan bestimmt ist, 0,17 bis 1,85 Vol. Procent des ganzen 
Giasgemenges betragend. Im Knistersalz von Wieliczka fand 
sunsen') das in stark comprimirten Zustande eingeschlossene 
Gias von der Zusammensetzung 84,00; COz 2,00; Ne 
10.35 und Oz 2,58. Vol. Procent. 


Im oberen Neckarthale, in der Nihe der Eisenbahn- 
station Eyach, strémt aus mehreren Léchern in einer Wiese 
nahe der Stelle, wo die Eisenbahn in einen Tunnel eintritt, 
sehr reichlich Gas aus. Nicht weit von diesen Ausstr6mungen 
am Rande der Wiese findet sich eine einfach gefasste Quelle, 
aus Welcher gleichfalls reichlich Gasblasen aufsteigen. In dem 
Gase, welches aus den Léchern ausstrémt, fand ich COz 
09.55; CHa O,11; Ne 0,34 Vol. Procent und in dem Gase der 
Quelle COz 99,48 bis 99,50; CHa 0,095; Ne 0,848; O2 0,057. 
Die Zusammensetzung beider Gasausstrémungen ergibt sich 
als gleich, wenn man den Oe-Gehalt und den iin im Ver- 
hiltniss der atmospharischen Luft entsprechenden Ne-Gehalt 
als Verunreinigung mit etwas Luft beim Auffangen der Gase 
aus der Quelle in Abzug bringt. Das Gas strémt hier nach- 
weisbar aus den durch den Fluss und seine Zufltisse durch- 
schnittenen untersten Schichten des Muschelkalks aus und 
bildet in dieser Gegend eine grosse Zahl von Sauerquellen, 
von denen die in Niedernau und Imnau als Heilquellen 
Verwendung finden. 


Von den Gasen, welche sich aus dem Boden von stehen- 
den oder fliessenden Wassern entwickelen, sind zwei sehr 
characteristische Beispiele von Bunsen ?) untersucht. 


Er analysirte das Gas, welches aus einem Teiche des 
botanischen Gartens in Marburg im Winter und im Sommer 
sich entwickelte und fand: 


1) Poggendorf'’s Annalen, Bd. 83, S. 197. 
2) a. a. O, 
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im Winter: im Sommer: 
CH4 = 47,37 Vol. Procent, 76,61 Vol. Procent, 
CO2 = 3,10 5,36» 
No = 49,39 » » 18,03 » 
Oo= 0,14 » — > » 


Es sind solche Gasgemische, welche, wie Volta ganz 
richtig angiebt, sich tiberall im feuchten Boden entwickeln, 
selbst wo nur Spuren organischer Reste sich befinden und 
die Temperatur nicht zu niedrig ist, im Uebrigen nicht oft 
untersucht. Ich habe deshalb eine Rethe von Gasen unter- 
sucht, welche an Orten aufgefangen waren, an denen ein 
recht reines Wasser und ein an vegetabilischen Resten sehr 
verschiedenreicher Boden sich vorfand. Die Gasproben wur- 
den aufgefangen nach der von Bunsen angegebenen Methode, 
das Abschmelzen der Glasréhren an den verengten Stellen 
aber in etwas anderer Weise ausgefiihrt als Bunsen es 
empfiehlt. Nach der Fiillung der Glasréhren mit dem Gas 
wird der Trichter unter Wasser aus der Bohrung des Stopfens 
entfernt, an seiner Stelle ein an beiden Seiten offenes kurzes 
Glasréhrehen eingefiigt, tiber dessen unteres Ende ein unge- 
fihr 3O—50 cm. langer Kautschukschlauch befestigt ist. Mit 
seinem freien anderen Ende wird der Kattschukschlauch 
durch ein angefiigtes Gewicht unter Wasser gehalten. Glas- 
rohr und Kautschukschlauch mUtissen vorher mit dem Wasser 
gefiillt sein. Erhebt man dann das Glasrohr mit dem Gas 
tiber das Wasserniveau, so kann durch einen Quetschhahn 
oder einen Glasstab auch noch der Kautschukschlauch unten 
geschlossen werden. Nach dieser Vorbereitung kann nun in einer 
Spiritusflamme mit aller Bequemlichkeit das Rohr mit dem Gas 
an der ausgezogenen verengten Stelle zugeschmolzen werden, 
indem man unter Umdrehen mit beiden Hiinden in der Flamme 
es gleichmiissig erwiirmt und auszieht. Sind mehrere Gas- 
proben nacheinander einzuschliessen, so lasst man den Kaut- 
schukschlauch und das Glasrédhrchen unter Wasser an einem 
Faden befestigt hingen, bis das niichste ausgezogene Glas- 
rohr mit Gas geftillt ist. 

Die in folgender Tabelle aufgeftihrten Gasproben wurden 
nach den Methoden von Bunsen analysirt, sowie alle andern 
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Gasproben, von denen in diesen Mittheilungen die Rede ist, 
wenn nicht speciell die Untersuchungsmethode beschrieben wird. 


| | 
| | | 
| 
COs 1,10) 0,00, 0.04 0,00 0,00 0,00 1,00 4,14 
CHg 69,44 61,17 67,70 41,75 59,88 53,78 66,45 53,17 
9,05 10,67, 2,10 2,95 0,00 2.74 9,17, 4,44 
(2 20,41 28,16 29,05 54,44 38,61 42,00 23,38 38,25 
2 0,00 0,00 1,14 085 1.51 1,48 0,00 0,00 


I il 


Nr. I, Il und HI sind Gasproben aus dem Boden eines 
kleinen Hafens bei Wasserburg am Bodensee, entnommen am 
11. September 1884 an verschiedenen Orten. 

Nr. IV, V und VI sind Gasportionen aus dem Boden- 
see in flacher Bucht zwischen Wasserburg und Nonnenhorn 
aus schilfreicher Gegend entnommen am 18. September 1884. 

Nr. VII und VIII geben die Zusammensetzung von Gas- 
portionen aufgefangen in sumpfigem Wasser mit Sphagnum 
und Torfbildung am Wasserburger Bthl am Bodensee am 
27, September 1884. 


Der Gehalt an COe war II, IV, V, VI ebenso in noch 
mehreren andern hier nicht aufgefiihrten Gasproben so gering, 
dass er in den kleinen analysirten Gasportionen, jede nur 20 
his 40 cbem., nicht bestimmt werden konnte. Der Gehalt an 
CHa wechselt in obigen Proben in weiten Grenzen, macht 
aber fast immer mehr als die Halfte des Gasvolumen aus, 
Wasserstoff fehlte nur in einer Probe ganz und zeigte im 
Uebrigen sehr bedeutende Schwankungen. Durch besondere 
Proben an Ort und Stelle habe ich mich mit Pyrogallussiure 
auch mit andern Reagentien tiberzeugt, dass das Gas, so wie 
es aus dem Boden beim Einstossen eines Stockes sich ent- 
wickelt, stets frei von Sauerstoff ist. Man hat es eigentlich 
var nicht néthig, diesen Versuch zu machen, weil der Boden, 
wenn er Gas entwickelt, Schwefeleisen fast immer enthalt 
und an den Orten, wo ich jene Gasportionen auffing, auch 
nachweisbar enthielt. Schtittelt man eine Portion atmospha- 
rischer Luft in einem Glasrohr mit Wasser, dem man etwas 
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von dem Schlamm zugefiigt hat, so ist in kurzer Zeit der 
Sauerstoff der atmosphirischen Luft verschwunden. Lésung 
von Indigcarmin wird durch den Schlamm bei warmer Tem- 
peratur bald reducirt; die Fliissigkeit wird farblos, farbt sich 
dann beim Schitteln mit Luft wieder blau. Die Quantitit 
des Schwefeleisens ist oft sehr gering und ebenso die der 
organischen Reste, so dass man in dem grtinlichen oder bliiu- 
lichen Thonschlamm die schwarzen K6rnchen kaum findet 
und beim Trocknen einen Thon erhalt, der sich beim Glithen 
kaum schwirat. 


Der in den Gasproben gefundene Sauerstoffgehalt wird 
aus dem Wasser aufgenommen bei dem Aufsammeln des 
Gases besonders durch das oft néthige Erschittern des Glas- 
rohrs auf dem Trichter, welches zum Zweck hat, die Gas- 
blasen durch die eng ausgezogene Stelle des Rohrs, an welcher 
spiter das Rohr zugeschmolzen werden soll, durchtreten zu 
lassen. Hierbei wird ohne Zweifel auch das Gas firmer an COz. 


Wihrend des Sommers habe ich diese Gasentwickelung 
in jedem mit Wasser durchtrankten Boden gefunden, wo ich 
pach ihr gesucht habe, im Winter und Frithjahr dagegen 
habe ich sie selbst an den Orten nicht gefunden, an welchen 
ich zu warmer Jahreszeit in wenigen Minuten literweise Gas 
aufsammeln konnte. Jibenso ergibt sich die Abhingigkeit 
der Gasentwicklung von der Temperatur, wenn man eine 
Portion des Schlamm mit Wasser in einen Kolben_ bringt, 
den Hals des Kolben zu einem engen Rohr auszieht, dies 
Rohr S-f6rmig kriimmt, das offene Ende unter Quecksilber 
bringt, ein mit Quecksilber geftlltes Rohr tiber die Mindung 
im Quecksilber aufstellt und die entwickelten Gasblasen in 
dem Rohr auffingt. Bei Temperaturen tiber 18° geht die 
Gasentwickelung lebhaft vor sich, unter 8 bis 10° habe ich 
bei monatelangem Stehn keine Gasentwickelung beobachtet. 
Hiermit tibereinstimmende Resultate lieferten Untersuchungen, 
welche ich im Spitsommer und Herbst vorigen Jahres im 
Bodensee angestellt habe. Wenn dieser See auch an seiner 
Oberfliiche in dieser Zeit bei warmer Witterung eine Tem- 
peratur von 18 bis 21° annimmt, ist seine Temperatur in 
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der Tiefe doch stets sehr niedrig; sie nimmt von der Ober- 
fiche nach abwarts viel schneller ab als dies in den Meeren 
der Fall ist. 

Nach Messungen, welche ich mit Maximum-Minimum- 
thermometern von Casella in London (Kinrichtung von 
Six-Miller-Casella) im vorigen Jahre zwischen Wasserburg und 
Rorschach im Bodensee ausgeftihrt habe, betragt die Tem- 
peratur des Wassers bei 100 m. Tiefe noch nicht + 5°. Es 
wurden Temperaturen von 4°,7 bis 4°,9 bei 80 bis 100 m. 
Tiefe mit Gasellas Thermometer, 5°,7 bei 70 m. Tiefe mit 
dem unempfindlichen Thermometer von Dr. H. A. Meyer in 
Kiel gefunden. Die Messungen wurden stets so vorgenommen, 
dass das Thermometer bis auf 1,5 m. tiber den Boden herab- 
velassen war und dort die erforderliche Zeit (bei den Casella- 
thermometer 10 Minuten, bei dem Meyer’ schen Thermometer 
11/4 Stunde) verweilte, dann schnell aber vorsichtig und ohne 
Stésse heraufgewunden wurde. An der Oberfliche tiber den 
Orten, wo diese Temperaturen bestimmt sind, wurde unmittel- 
bar vorher oder nachher die Temperatur zu 19° bei 2 Be- 
stimmungen, zu 20°,5 bei einer andern gefunden. 

Zur Untersuchung des Bodens in tiefem Wasser auf 
enthaltene Gasblasen habe ich mich eines einfachen Apparats !) 
bedient, welcher im Wesentlichen aus einem umgekehrten 
Glaskolben besteht, in dessen Mtindung mittelst eines Kaut- 
schukstopfens das Rohr eines grossen Blechtrichters gesteckt 
ist. Der Trichter, mit seiner weiten Miindung nach unten 
gestellt, tragt an vier radialen starken Eisendrahten unter 
dieser weiten Miindung ein kurzes cylindrisches senkrechtes 
Blechrohr, in welchem ein 30cm. langer nach unten stumpf 
zugespitzter Kisenstab senkrecht stehend befestigt ist. Durch 
ein cylindrisches 3 Kilogramm schweres Bleigewicht, ist der 
Kisenstab gleichfalls hindurch gesteckt und hierdurch belastet. 
An der iussern Wandung des Trichters sind 4 starke Drahte 
angeléthet, welche oben tiber dem Boden des Glaskolben sich 
vereinigen zu einem starken Ring, an welchem die Lothleine 


1) Eine Abbildung und nahere Beschreibung dieses Apparates wird 
am Ende des letzten Theils dieser Abhandlung angefiigt werden. 
Zeitechrift fir physiologische Chemie. X. 15 
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angebunden wird. Der Glaskolben ist an dem Blechtrichter 
durch Bindfaden gentigend sicher befestigt, dass er bei Er- 
schitterungen nicht abgeworfen werden kann. Der Apparat 
wird zunachst seitlich, dann verkehrt in das Wasser einge- 
bracht, so dass sich der Glaskolben und der Trichter mit 
Wasser vollkommen fiillen, etwa noch an den Wandungen 
hattende Luftblaschen werden entfernt, dann wird der Apparat 
unter Wasser umgekehrt, so dass der Eisenstab mit seiner 
stumpfen Spitze senkrecht nach unten gekehrt ist und nun 
die Leine abgewunden, bis der Apparat den Boden beritihrt. 
Die Erschiitterung beim Aufstossen auf den Grund, auch wenn 
derselbe aus sehr weichen Schlick besteht, ist sehr. sicher 
wahrzunehmen auch in grossen Tiefen, wenn man die Leine 
durch die Hand gleiten lisst. Ist der Boden erreicht, so hebt 
man oftmals den Apparat durch leichtes Anziehen der Leine 
ein wenig und lisst ihn wieder auf den Boden ohne beson- 
dere Gewalt auffallen, wechselt zugleich den Ort von Zeit zu 
Zeit, was bei schwachem Winde durch Treiben des Schiffes 
von selbst geschieht. 


In dieser Weise habe ich nun an vielen Orten und bei 
sehr verschiedenen Tiefen den Grund des Bodensees in der 
Nihe von Wasserburg im Herbst 1885 untersucht und = ge- 
funden, dass viel weniger die Zusammensetzung des Grundes 
aus thonigen Schlick, oder Sand oder Kies als die Temperatur 
von Einfluss ist auf die Entwickelung von Gas. Am 6. Sep- 
tember 1885 wurde noch bis 8 m. Tiefe im Schlamm Ent- 
wickelung von Gas nachgewiesen, am 8. October wurde nur 
noch bis 6 m. Tiefe des Wassers im Boden Gasentwickelung 
vefunden bei Temperaturen des Wassers tiber dem Boden 
die an verschiedenen Orten gemessen 12°,4 bis 12°,8  be- 
trugen. Bei grésseren Tiefen und niedrigeren Temperaturen 
ist es mir trotz zahlreicher Versuche nie gegliickt, Gasent- 
wickelung im Grunde nachzuweisen. 

Ansammlungen von Gas im Schlamm kénnen sich nur 
dann bilden, wenn die Entwickelung des Gas schneller statt- 
findet, als die Diffusion im Wasser das Gas weiterhin ver- 
breitet. Es wurde deshalb auch die Zusammensetzung des 
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Bodens und des Wassers in grésserer Tiefe in Betracht ge- 
zogen. Die Grundproben, welche aus Tiefen von 100 m., 
heraufgebracht wurden, zeigten keine sich bewegenden Stiab- 
chen, welche als Spaltpilze angesehen werden konnten, ent- 
hielten kein Schwefeleisen, da sie mit Salzsiure keinen Schwefel- 
wasserstoff entwickelten, gaben aber an Salzsiiure, selbst an 
Essigsiure unter lebhaftem Aufbrausen Ferrosum ab neben 
Calcium und Magnesium. Durch verdtinnte Essigsiiure wurde 
aus einer bei 120° getrockneten solchen Bodenprobe von 
0.3446 gr. Gewicht aufgelést 0,03643 Calcium, 0,00227 gr. 
Magnesium und 0,00112 gr. Eisen (gewogen CaO = 0,0510 gr.; 
Mge P2O7 = 0,0105 gr.; Fe2Os = 0,0016 gr.). Es waren 
also gelést 

CaCO3 26,43 Procent 

MgCO3; 2,31 » 

FeCO3 0,67 » 
von der gesammten festen Substanz der Grundprobe. Ver- 
diinnte Salzsiure nachher angewendet, zog wohl noch etwas 
Eisen aber weder Calcium noch Magnesium aus. Lebende 
Organismen wurden im Schlamme von 100 m. Tiefe tiber- 
haupt nicht gefunden. Das Ferrosumcarbonat ist auffallig 
und verlangt weitere Untersuchung. 

Es wurde ausserdem das Wasser untersucht, welches 

sich unmittelbar tber dem schlammigen Boden bei 100 m., 
Tiefe fand, und im Vergleich gestellt mit dem unmittelbar 
nachher senkrecht dartiber an der Oberfliiche geschépften 
Wasser. Die Vergleichung wurde zweimal ausgefiihrt, im 
Friihjahr und im Spitsommer, und aus je zwei Bestimmungen 
jedesmal das Mittel genommen. Es wurden gefunden: 


Wasser im Bodensee. 
Gehalt an Salzen in 1 Kubikmeter in Grammen. 


geschépft am 15, April 1885 am 13. September 1885 
an der Oberflache: ini00 m, Tiefe: ander Oberflache: in 100m. Tiefe: 


CaSO, 40,960 42,362 39,093 41,368 
Ca 37,380 87,425 76,080 88,507 

Mg CO3 34,650 32,830 32,992 31,101 

KC] + NaCl 24,000 23,200 23,700 21,200 
Cl 2,570 1,780 — 1,730 

SiOg 8,200 7,000 9,000 6,000 


Feste Stoffe 180,000 184,000 161,900 182,200 
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Die in den einzelnen Bestimmungen erhaltenen Wiigungs- 
werthe werden im Anhange verzeichnet sein. Abbildung und 
Erlauterung der zum Einschliessen des Wassers in der Tiefe 
und zur Aufnahme der Bodenproben benutzten Apparate 
werden gleichfalls dem letzten Theile dieser Abhandlung an- 
gefiigt werden. 

Wie eine Vergleichung der Werthe in der Tabelle er- 
gibt, zeigte das Wasser des Sees am 15. April an der Ober- 
flache und am Boden bei 100 m. Tiefe keine wesentliche 
Verschiedenheit im Gehalte an Ca, Mg, C1K + Cl Na, SiOz, 
COs und SOs. Ein solcher Unterschied tritt aber beim Ca, 
SO4, COs und der Suinme der festen Stoffe sehr entschieden 
hervor in dem am 13, September gesché6pften Wasser. Da 
jedoch das in 100 m, Tiefe unmittelbar tber dem Boden 
geschépfte Wasser im April und September keine Verschieden- 
heit zeigt, liisst sich nicht auf eine Einwirkung im Sommer 
auf das Wasser in der Tiefe schliessen, sondern das Wasser 
der Oberfliche muss sich im Sommer geindert haben. Es 
kann kaum zweifelhaft sein, dass durch reichlich zufliessendes 
Gletscherwasser, wohl auch durch Regengtisse das Wasser 
an der Oberfliche im Sommer eine Verdtnnung erlitten hat, 
so dass der Gehalt an festen Stoffen von 180 auf 161 gr., 
ebenso der Gehalt an Calciumsulfat und besonders an Car- 
bonat gefallen ist (die Berechnung der ganzen Schwefelsaure 
auf Calcium ist allerdings willkthrlich, gibt aber das ein- 
fachste Bild). Der Eisen- und Aluminium-Gehalt des Wassers 
in der Tiefe wie an der Oberfliche waren in 1 Liter Wasser 
nicht sicher bestimmbar. 

Wenn in dem Boden in der Tiefe Faulnissprocesse statt- 
finden, so wtirde Schweifeleisen haben enstehen mUssen, weil 
der Boden leicht lésliches Eisensalz und das Wasser Magne- 
sium- oder Calciumsulfat enthielt. Die Gase, welche das 
Wasser in der Tiefe absorbirt enthalt, sind noch nicht analysirt. 
Ich hoffe bald diese Liicke ausftillen zu k6nnen, Die Chemiker 
der Challengerexpedition haben Wasser, aus grossen 
Meerestiefen und zum Theil unmittelbar tber dem Grunde 
entnommen, auf Gehalt an brennbaren Gas mehrmals, aber 


e 

} 

3 


215 


stets mit negativen Resultat, unsersucht?). Temperaturen 
yon 4 bis 5° sind in diesen grossen Tiefen des Oceans tiberall 
constatirt, auch nicht selten noch niedrigere Grade von dieser 
Expedition selbst in der Nahe des Aequator gemessen. 


In wie weit der Salzgehalt des Seewassers die Methan- 
entwickelung und die Grenztemperaturen ihres Auftretens be- 
einflusst, ist noch nicht festgestellt. Ueber einige Versuche 
im Glaskolben mit Schlamm und Nordseewasser und Wasser 
aus dem todten Meere in Paliistina wird weiter unten be- 
richtet werden. 


Dass Bunsen im Winter eine Portion Gase aus dem 
Grunde eines Teiches im botanischen Garten in Marburg 
aufzufangen vermochte, lisst annehmen, dass das Gas in 
diesem Falle entweder langere Zeit bereits im Schlamm 
sich angesammelt erhalten hatte, oder die Temperatur 
im Boden eine ftir den Winter ungewoéhnlich hohe war. 
Der hohe Gehalt an Stickstoff und niedrige Gehalt an Sumpf- 
vas in der im Winter aufgefangenen Gasportion § gegen- 
iiber der im Sommer aufgefangenen lasst sich nur durch 
die Diffusion erkliren, deren Wirkung um so starker sein 
muss, je langer das Gas im Schlamm festgehalten verweilt 
oder je langsamer die Entwickelung vor sich geht. Die beiden 
Analysen von Bunsen zeigen sehr deutlich den Einfluss der 
Diffusion. Dass dieser Einfluss stets veriindernd auf die Zu- 
sammensetzung der Bodengase wirkt, ergibt sich nicht allein 
auis der grossen Verschiedenheit in den Volumenverhaltnissen 
der einzelnen Bestandtheile im Allgemeinen, sondern auch aus 
dem stets sehr niedrigen Gehalt an COz, der sich in diesen 
(iasen findet. Aus welchem organischen Kérper sollte sich 
Methan und Stickstoff bilden?’ Wo sich vegetabilische Reste 
im Boden finden, fehlt es nie an Humussubstanzen und man 
kann nun glauben, dass ihre Bildung mit der Methanent- 
wickelung im Zusammenhang stehe. 


1) Report of the scientific results of the voyage of H. M.S, Chal- 
lenger, Narrative Vol. I and part S. 987. 
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Fillt man einen sorgfaltig gereinigten Glaskolben mit 
Schlamm, der vegetabilische Reste enthilt, giesst destillirtes 
Wasser hinzu oder eine Portion von dem Wasser, aus dem 
man den Schlamm entnommen hat, zieht den Hals des Kolben 
zu einer feinen Réhre aus, biegt diese S-férmig, bringt das 
offene Ende unter Quecksilber und fingt das sich entwickelnde 
Gas in Ubergestiilpten, mit Quecksilber geftillten Absorptions- 
rohren auf, so erhilt man Gasmischungen, welche 
ganz anders zusammengesetzt sind, als die im 
Freien aus dem Boden aufgefangenen Gase. Es 
zeigt sich in ihnen neben Sumpfgas ein bedeutendes Vo- 
lumen COz2 und der Stickstoff verschwindet in den weiter- 
hin sich entwickelnden Gasportionen bald vollstiindig. Es 
wird nur COz, CHa und etwas Wasserstoff frei und diese 
Entwickelung kann monate- selbst jahrelang andauern, in 
ihrer Geschwindigkeit, wie angegeben, wechselnd mit Er- 
héhung und Erniedrigung der Temperatur, wihrend die Vo- 
lumenverhiltnisse von COz, CHa und He nur geringe und im 
Wesentlichen den Absorptionscoefficienten dieser Gase fiir 
Wasser entsprechende Aenderungen mit der Temperatur er- 
fahren. Im Freien fliesst die Kohlens&iure relativ schnell ab 
in das Wasser dartiber einerseits wegen ihrer grossen Lis- 
lichkeit im Wasser, andererseits weil sie in seichterem Wasser 
schnell von Pflanzen verzehrt wird, so dass der COz-Gehalt 
des Wassers an der Oberfliiche des Schlammes stets niedrig 
gehalten wird. Ist die Temperatur des Bodens und des 
Wassers noch nicht hoch, wie es im Friihjahr der Fall ist, 
so tiberzieht sich die ganze Bodenoberfliche mit Diatomaceen, 
welche diese Oberfliiche braun erscheinen lassen, im Lichte 
lebhaft COz zerlegen und durch ihre Bewegungen die Dil- 
fusion beférdern. Im Innern des Schlammes findet man nur 
leere Kieselschalen von ihnen. Im Sommer scheinen sie von 
andern niedern Pflanzen, Algen u. s. w. tiberwuchert zu 
werden. 


Ueber den Stoff oder die Stoffe, welche im Boden unter 
Bildung von Methan und Kohlensiiure zerlegt werden, geben 
Versuche mit Schlamm allein im Glaskolben keinen gentigenden 
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Aufsehluss, wenn auch die ausserordentlich grosse Verbrei- 
tung dieses Vorgangs beweist, dass es sich nur um ganz 
allzemein verbreitete Stoffe handeln kann. Es ist ferner er- 
sichtlich, dass die Gasentwickelung nur durch Zersetzung von 
Kérpern erfolgen kann, die in Wasser nahezu oder ganz un- 
lislich sind, Das Aufhéren des Processes bei sehr niederer 
‘Temperatur, Wiederbeginnen bei Erhéhung derselben, dauernde 
seseitigung des Vorgangs durch Erhitzen tiber 60°, ebenso 
wie durch Zusatz antiseptischer Substanzen, miissen zu der 
Ueberzeugung ftihren, dass man es mit einem Gihrungs- 
vorgang zu thun hat. 

Durch eine Reihe von Versuchen, die zum Theil meh- 
rere Jahre fortgeftihrt sind, ist es mir gelungen, diesen Gih- 
rungsprocess in seinen wesentlichsten Ursachen und Erschei- 
nungen kennen zulernen. Thre Schilderung wird den Gegen- 
stand einer zweiten Abhandlung bilden und in einer dritten 
Abhandlung werden dann die Einwirkungen zu_beschreiben 
sein, welche dieser organische Auflésungsvorgang auf das 
Leben der Organismen austibt, sowie die Metamorphosen und 
Neubildungen von Gesteinsschichten und Erzgiingen, die er 
langsam aber in grossartigem Massstabe vollzieht. 
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Wirkt ausgekochtes, villig sauerstofffreies, Wasser zersetzend 
auf Oxyhdmoglobin ? 


Von 


G. Hiifner. 


(Der Redaktion zugegangen am 12. Februar 1886.) 


Die in dieser Ueberschrift aufgestellte Frage bezweckt 
Aufklarung dariiber, ob sauerstoffhaltiger Blutfarbstoff schon 
an ausgekochtes Wasser seinen Sauerstoff abgiebt. Wire 
das der Fall, so diirfte eine Lésung von Oxyhimoglobin, die 
durch Verdtinnen von 1 cbcm. sauerstoffgesiittigten Blutes 
mit etwa 160 chem. lufifreien Wassers bewirkt worden, nicht 
mehr das Spectrum des reinen Oxyhimoglobins, sondern 
mtisste sie dasjenige eines Gemenges von Hamoglobin und 
Oxyhimoglobin zeigen. Schon mehrfach ist mir von befreun- 
deter Seite diese Méglichkeit als Einwand gegen die von mir 
vorgeschlagene Methode, den Sauerstoffgehalt des Blutes 
spectrophotometrisch zu bestimmen, entgegengehalten worden, 
und noch vor Kurzem hat Herr Zuntz in den Fortschritten 
der Medicin (Bd. 3, S. 558) dem namlichen Bedenken Aus- 
druck gegeben. 

In der That liegt nichts naiher, als obige Vermuthung, 
da man weiss, dass die Tension des Sauerstoffs, bei welcher 
in Wasser geléstes Oxyhimoglobin eine Dissociation zu er- 
leiden beginnt, etwa zwischen 20—25 mm. Quecksilberdruck 
liegt, —- wie ich ja selbst bei Versuchen mit Lésungen reinen 
Blutfarbstoffes, deren Gehalt im Maximum 6° betrug, ge- 
funden habe.') Da nun, wie Herr Zuntz sehr richtig an- 


1) Diese Zeitschrift, Bd, 6, S, 94—111. 
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giebt, eine Tension von 20 mm. erst dann erreicht ist, wenn 
160 cbem. Wasser bei ungefaihr 20° C. 0,13 chem. Sauerstoff 
absorbirt enthalten, so sollte man allerdings erwarten, die 
Dissociation von in luftfreiem Wasser geliéstem Oxyhiaimo- 
globin werde auch dann erst stille stehen, wenn das letztere 
0,13 cbem. Sauerstoff an das Wasser abgegeben und sich 
cine entsprechende Menge reducirten Hiaimoglobins gebildet 
hatte. Nehmen wir einmal an, der Versuch sei mit Schweine- 
blut ausgefiihrt und zwar so, dass 160 cbem. der verdiinnten 
Lisung genau 1 chem. Blut enthalten. Nach einer Reihe 
sorgfiltiger, von Herrn Dr. Kilz in meinem Laboratorium 
ausgeftihrter Bestimmungen nimmt 1 gr. Hamoglobin vom 
Schwein im Mittel 1,65 cbem. Sauerstoff (bei 0° und 760 mm. 
Druck) auf. Ware nun der Gehalt von 1 cbem. Blut an 
arteriellem Farbstoff = 0,12 gr., so betriige die Gesammt- 
menge des am Hamoglobin haftenden Sauerstoffs 0,198 cbem. 
Wenn nun aber thatsichlich das ursprtinglich luftfreie Wasser 
dem Oxyhimoglobin behufs Herstellung des Spannungsgleich- 
gewichtes 0,13 cbem. Sauerstoff entzége, so blieben am Ende 
nur 0,068 chem. an den Farbstoff gebunden, d. h. von den 
urspriinglichen 0,12 gr. Farbstoff blieben nur 0,041 gr., also 
nur noch / der Gesammtmenge, als Oxyhamoglobin in 
Losung. Das Spectrum dieser Lésung miisste daher deutlich 
erkennbar ein gemischies sein, &hnlich dem eines stark 
vendsen Blutes. 

Diese Erwartung trifft indessen thatsichlich 
niemals zu. Die Farbe der Lésung bleibt auch bei sorg- 
filtigster Ausftiihrung des Versuchs vollkommen arteriell und 
namentlich die photometrische Untersuchung beweist véllige 
Abwesenheit jeglichen reducirten Farbstoffs. 


Ehe ich eine Hypothese zur Erklirung der allerdings 
unerwarteten Thatsache wage, gebe ich im Folgenden die 
Resultate einer Reihe von Beobachtungen, die ich theils schon 
(riher gelegentlich gemacht, theils in letzter Zeit absichtlich 
wiederholt habe. 


In allen Fallen kam frisches defibrinirtes Schweineblut 
zur Verwendung, das etwa 4/2 Stunde vor dem Verdiinnen 
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noch einmal mit atmospharischer Luft geschiittelt worden 
war. Da sowohl der Apparat, wie das ganze Versuchsver- 
fahren schon friher gentigend beschrieben sind, so kénnte 
ich mich hier wohl auf die einfache Mittheilung der Versuchs- 
ergebnisse beschriinken. Indessen sind auch dartiber Zweifel 
geiiussert worden (siehe Zuntz, a. a. O.), ob wohl das an- 
gewandte Verditinnungswasser in unseren Versuchen immer 
genigend ausgekocht und sauerstofffrei gewesen. Dies ver- 
anlasst mich, noch etwas tiber das Gefiiss mitzutheilen, worin 
das Wasser jedesmal ausgekocht, sowie tiber die Art, wie 
es bis zum Erkalten aufbewahrt und spiiter in den Ver- 
diinnungsapparat aufgesaugt wird. 


Nach einer ersten, vor etwa 7 Jahren von mir gegebenen 
Mittheilung?) geschah das Auskochen des Wassers damals in 
grésseren, etwa 4/2 Liter fassenden Ballons, die auf entgegen- 
gesetzten Seiten in Spitzen ausgezogen waren, deren eine 
zugeschmolzen, wiihrend die andere mit einem Kautschuk- 
verschlusse versehen ward. Da _ solche Ballons bald 
unbrauchbar wurden, so haben wir spiiter andere Gefiisse 
eingeftihrt, welche sich beliebig oft zu derartigen Versuchen 
benutzen und auch leichter handhaben lassen; es sind die- 
selben, die Herr Dr. Bicheler bereits vor einigen Jahren 
in seiner Inaugural-Dissertation ?) beschrieben hat. 


Es sind Literkolben von beistehender 
Figur. In den Hals derselben ist das 2 Mal 
rechtwinklig gebogene Rohr b eingeschmolzen, 
das im Innern bis ziemlich auf den Boden 
des Kolbens reicht und tiber dessen iiussere 
Miindung, ebenso wie tiber diejenige des 
oben verjiingten Halses a, ein festschliessen- 
des Kautschukréhrchen gezogen ist, welches 
sich durch eine Klemme luftdicht verschliessn 
liisst. Wahrend des Kochens wird die Klemme 
iiber b verschlossen und nur die tiber a be- 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 1—18. 
2) Beitrige zur Kenntniss des Pferdeblutfarbstoffs. Ttibingen 1883, 
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findliche offen gehalten, so dass der Wasserdampf durch a 
entweichen muss. Nur gegen Ende der etwa 2 Stunden 
dauernden Siedezeit wird die erstere auf einen Moment ge- 
jffnet und dafiir der Schlauch tiber a ebenso lange mit den 
Fingern zugeklemmt, damit das Rohr b mit siedendem Wasser 
gefiillt und alle Luft aus ihm verdriingt werde. Nach aber- 
maligem raschen Verschlusse von b und Wiederédffnung von a 
wird hierauf das Kochen noch einige Minuten fortgesetzt, 
dann auch a mit der Klemme geschlossen und die Flamme 
entfernt. Zur weiteren Sicherung des Schlusses wird sogleich 
oberhalb der Klemmen noch in jedes Roéhrchen ein Glas- 
stopfen gesetzt, der ganze Kolben rasch umgekehrt und 
mittelst eines eisernen Halters so tief in ein mit Quecksilber 
gefiilltes Gefiiss untergetaucht, dass Klemmen wie Kautschuk- 
rdhrehen vollstiindig von Quecksilber bedeckt sind. In dieser 
Stellung laisst man die Fliissigkeit erkalten. Wiahlt man als 
Sperrfltissigkeit nicht Quecksilber, sondern nur heisses Wasser, 
<o kann man sich an dem Aufsteigen der Blasen sehr bald 
iiberzeugen, wie wenig dieses als Sperrmittel zu brauchen ist. 


Unterdess, d. h. wihrend das Wasser im Kolben erkaltet, 
liisst man durch den Wasserbehalter des Verdtinnungsapparates 
einen stundenlangen Strom von reinem Wasserstoff streichen 
und diesen unterbricht man erst dann, wenn die Fiillung 
des Behilters mit dem ausgekochten Wasser erfolgen soll. 


Die hierzu néthigen Handgriffe und Proceduren setze 
ich als bekannt voraus und bemerke nur noch, dass in dem 
Maasse, als unter der Wirkung einer Saugpumpe das Wasser 
Jangsam aus dem Siedekolben und zwar dureh das Rohr b 
in den Verdtinnungsapparat in die Hoéhe steigt, Wasserstoff- 
gas aus einem Wasserstoffentwickeler in den Kolben nach- 
dringen muss. 


Folgende kleine Tabelle enthilt die Resultate meiner 
photometrischen Beobachtungen. Sie sind nach den bekannten 
Formeln ') berechnet: 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 3, S. 1—18. 
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h Ay A,‘ (E Ay E’ A;‘) 
m a,” Ay A, Ay’ 
h vA, A,r’ (E‘A,‘ — EA,) . 
Versuchs- | h h | hy 
Nummer. | hy 
| 
1. | 0,00040 | 0,115 — 0,35 
2. | + 0.00009 0.1166 + 0,08 
3, 0,00145 0,0877 — 1,66 
4. 0,00162 | 1,85 
5, | — 0,00169 0,1751 — 0,97 
6. | ~- 0.00105 00851 1,17 
7. | + 0,00007 01420 + 0,04 


Wie man sieht, sind die fiir reducirtes Hamoglobin 
berechneten Werthe in den meisten Fallen sogar negativ 
ausgefallen; in denjenigen Versuchen dagegen, wo sich positive 
Werthe ergaben, sind dieselben so gering, dass sie selbst 
weit innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler tiegen. 
Der mittlere Fehler bei Bestimmungen des Oxyhimoglobins 
mittelst meines alten Photometers, mit welchem auch die 
vorliegenden Beobachtungen angestellt wurden, betrigt aber 
nach friheren Versuchen ungefiihr 1,23°%o 4). 


Eine Zersetzung von Oxyhimoglobin durch 
ausgekochtes Wasser ist diesen Versuchen zu- 
folge also ausgeschlossen, — 


Freilich lasst sich gegen dieses, wie gegen ahnliche 
friihere Ergebnisse, immer noch der Verdacht geltend machen, 
dass, wenn auch die Auskochung des Wassers eine voll- 
kommene gewesen, doch hinterher bei irgend einer Gelegen- 
heit Luft zu dem Wasser gedrungen und dass gerade durch 
diese die erwartete Zersetzung verhindert bezw. compensirt 
worden sein kénne. Durch einen Umstand ist dieser Fall 


1) Kolbe’s Journal, Bd. 16, S. 313; ferner diese Zeitschrift, 
Bd. 4, S. 29. 
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sogar vielleicht regelmassig bei allen meinen Versuchen her- 
beigefiihrt worden, und zwar durch das vorherige Schiitteln 
des Blutes mit Luft. War namlich das Schiitteln bei 20° 
und bei 735 mm. Druck (dem mittleren Barometerstande 
Tiibingens) erfolgt, so hatte 1 cbem. Blut 0,0058 cbem. Sauer- 
stoff aufgenommen und das Gleichgewicht der Tension war 
folglich nach der Verdiinnung schon erreicht, wenn das 
Wasser dem Oxyhimoglobin 0,1242 statt 0,13 cbem. Sauer- 
stoff entzogen hatte, — ein Werthunterschied, der indessen, 
wie die Rechnung zeigt, auf das zu erwartende Gesammt- 
resultat (siehe oben S. 219) so gut wie von gar keinem Ein- 
flusse ist. 


Nun wird man weiter sagen: Die Luft kann auch noch 
auf anderen, schwer oder vielleicht ganz uncontrollirbaren 
Wegen, sei es wihrend des Aufsaugens der Flissigkeit, sei 
es wiihrend des Ueberleitens der Lésung in die Absorptions- 
zelle, eingedrungen sein: allein woher kam dann sowohl in 
meinen friiheren, wie spiter in Herrn Otto’s Versuchen '), 
die in Christiania angestellt worden sind, die regelmiassige 
Wiederkehr immer des gleichen Befundes? 


Die entweder durch unvollkommene Auskochung des 
Wassers oder durch nachtraglich eingedrungene Luft bedingte 
Compensation wtrde gewiss der Natur der Sache nach in 
den einzelnen Versuchen verschieden gross, ja mtisste eine 
regellos schwankende Grdésse sein. Statt dessen finden sich 
in Herrn Otto’s Beobachtungswerthen regelmissige Unter- 
schiede, die sichtlich nicht durch die angewandte quantitative 
Methode, wohl aber durch die kérperliche Beschaffenheit der 
Thiere bedingt waren, denen das untersuchte Blut entnommen 
war, So betrug z. B. in einer von Herrn Otto’s Versuchs- 
reihen*) die Menge des im Cruralarterienblute gefundenen 
reducirten Hiimoglobins bei 2 verschiedenen Thieren vor 
dem Aderlass 1,044, bezw. 1,186 °%o, wihrend nach dem- 
selben 0,536, bezw. 0,531°%0, trotzdem die procentische Menge 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 36, S. 12--72. 
2) A. a. O., S. 60. 
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des Gesammtfarbstoffes bei beiden Thieren nach dem Ader- 
lasse nahezu ganz die gleiche war, wie vorher. 


Ware es ferner nicht gesucht, fur die Uebereinstimmung 
der von Herrn Otto gefundenen Sauerstoffgehalte vendsen 
Blutes mit denjenigen, welche frtihere Forscher auf anderen 
Wege gefunden, abermals lauter mehr oder weniger gliick- 
liche Compensationen durch zufallige Fehler oder gar durch 
Nachlissigkeiten, die bei der Ausfihrung der einzelnen Ver- 
suche vorgekommen, verantwortlich zu machen ? 


Mir scheint es nach Allem, wie die Sache jetzt liegt, 
nicht statthaft zu sein, um = gewisser Voraussetzungen und 
Anschauungen willen, die wir uns angewOhnt, die Richtigkeit 
thatsichlicher Beobachtungen in Zweifel zu ziehen; vielmelr 
glaube ich, dass wir uns auf Grund dieser Beobachtungen zu 
fragen haben, ob nicht umgekehrt jene Voraussetzungen 
irrige sind. 


Weil experimentell bewiesen ist, dass Oxyhimoglobin- 
lésungen, mit sauerstofffreier oder auch blos sauerstoffarmer 
Luft geschtttelt, simmtlichen oder, je nach der Tension, einen 
Theil ihres Sauerstoffs an jene verlieren, so schliessen wir 
leichthin, dass sauerstofffreies Wasser schon ebenso wirken 
mitisse, wie sauerstofffreie Luft oder das Vacuum. Wenn 
nun aber, wie in unserem Verdtinnungsapparate, das Ver- 
diinnungswasser gar keine Atmosphire tiber sich hat, wohin 
soll der vom Hiimoglobin losgeléste Sauerstoff entweichen ? 
— Er kann dem Hiamoglobin gar nicht entrinnen; jeden 
Augenblick muss er ihm, weil noch in der Lésung enthalten, 
wieder begegnen; und was ist da wohl bei der Anziehung, 
die ja stets zwischen beiden herrscht, nattirlicher, als dass 
die Sauerstoffverbindung sich zurtickbildet, vorausgesetzt, dass 
sie sich unter dem Einflusse sauerstofffreien Wassers allein 
Uberhaupt zersetzt hatte? Dass aber eben die Sauerstoffver- 
bindung wirklich noch da ist, und nur sie allein, das 
lehren ja meine oben angefiihrten Beobachtungen. 


Wie schwierig es ist, sich von dem ganzen Dissociations- 
vorgange, dem das Oxyhamoglobin unterliegt, eine einiger- 
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massen befriedigende Vorstellung zu machen, habe ich schon 
bei friiherer Gelegenheit?), als ich meine Versuche tiber die 
Tension des Oxyhamoglobins beschrieb, selber empfunden 
und angedeutet. Ich machte darauf aufmerksam, dass die 
Dissociation in jenen Versuchen, wo die Lésung mit einer 
sauerstoffarmen Atmosphare geschiittelt wurde, schon auf- 
horte, «wenn die Zahl der in einem gegebenen Momente in 
das Wasser der Lésung ein- oder, was dasselbe ist, aus ihm 
austretenden Sauerstoffmolektile eine minimale» war «gegen- 
iiber der Menge derjenigen, welche sich im selben Momente 
noch in festerer Verbindung mit dem Hamoglobin der Lésung» 
befanden. Ich hatte bestimmter sagen kénnen: «wenn die 
Menge des im Wasser gelésten (von ihm absorbirten) Sauer- 
stoffs eine minimale war» etec.; denn berechnet man aus den 
Jeobachtungsdaten jenes Versuchs, der dort (a, a. O.,S. 99 ff.) 
als Beispiel meiner Tensionsexperimente ausftihrlicher mit- 
vetheilt ist, gerade diese Menge, so ergiebt sie sich etwa 
153 Mal geringer, wie die gebundene; das Verhiiltniss der 
beiden war thatsiichlieh wie 0,045 cbem. : 6,91 cbem., bei 
einer Temperatur von 35°. Dass aber, wie sich von vorn- 
herein erwarten liisst, auch die Menge des vorhandenen Oxy- 
hiimoglobins, bezw. die Concentration seiner Lésung, auf die 
Menge des abgegebenen Sauerstoffgases und damit auf die 
Tensionsgrenze von wesentlichem Einflusse ist, darauf ist in 


jener Abhandlung gleichfalls schon hingedeutet. 


Der Thatsache, dass ausgekochtes Wasser nicht zer- 
setzend auf Oxyhiimoglobin einwirkt, steht die Placentar- 
athmung durchaus nicht als unerklirliches Factum gegentiber ; 
denn wir kénnen uns vorstellen, dass in einer Oxyhimo- 
elobinlésung bei Bluttemperatur schon ohnedies immer Zer- 
setzung und Wiederbildung arteriellen Farbstoffs stattfindet, 
in der Art, dass in Folge lebhafterer Bewegung der Bestand- 
theile der grossen Molekiile sich hier und da Sauerstoffmole- 
kKlile losreissen, aber ebenso oft wieder, sei es von den nam- 


1) Diese Zeitschrift, Bd, 6, S. 94—111. 
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lichen Hamoglobinmolektilen, an denen sie gehangen, sei es 
vom Hamoglobin benachbarter, aber gleichfalls in Dissociation 
begriffener, Oxyhimoglobinmolekiile erfasst werden. Die Vor- 
stellung diirfte eine ahnliche sein, wie diejenige, welche 
Clausius') tiber den Zustand vorgetragen hat, welcher in 
electrolytischen Fliissigkeiten, auch wenn noch kein Strom 
durch dieselben hindurchgeht, herrschen mag. 


Wiirde man zu einer Oxyhamoglobinlésung von solch’ 
inneren Bewegungszustinden eine Lésung reducirten Himo- 
globins hinzumischen, so witrden die neu hinzukommenden 
Molektile bald gleichfalls in dieses Spiel hineingerathen, und 
wihrend sich in Folge davon allmiilig ein Theil von ihnen 
mit Sauerstoff verbinde, wtirde daftir ein ebenso grosser 
Theil friiher mit Sauerstoff beladener Molektile reducirt werden 
mitissen, An diesem Spiele wirde voraussichtlich auch eine 
zwischengeschaltete Membran nichts andern, wenn dieselbe 
nur genigend diinn wiire und den Sauerstoffmolekilen mit 
hinlanglicher Leichtigkeit den Durchgang gestattete. Befiande 
sich nun auf der einen Seite der Membran eine Oxyhimo- 
globinldsung, auf der andern eine Lésung von reducirtem 
Hiimoglobin, so wiirden beide Hilften doch nach langerer 
oder ktirzerer Zeit einen gleichen Procentgehalt an Himo- 
globin und Oxyhimoglobin aufweisen, und natirlich 
dann, wenn in der gleichen Zeit ebenso viele Sauerstoff- 
molektile hintiber wie hertiber kimen. 


1) Abhandlungen iiber die mechanische Warmetheorie. 2. Abth. 
Braunschweig 1867. 8S. 211 ff. 
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Ueber die Zusammensetzung einiger Nektar-Arten. 


Von 


A. von Planta. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaction zugegangen ain 12. Februar 1886.) 


Ueber die chemische Zusammensetzung des Nektars der 
Pflanzen besitzen wir auf Grund fritiherer Untersuchungen 
nur unvollstindige Kenntnisse. Die Literatur iber den Nectar 
ist freilich ziemlich umfangreich; die Angaben aber, welche 
in den beztiglichen Arbeiten, so z. B. in dem schénen Werk 
von Gaston Bonnier, «Les Nectaires, Etude critique 
anatomique et physiologique» (einer gekrénten Preisschrift 
der Academie der Wissenschaften zu Paris) '), zu finden sind, 
betreffen weit mehr die botanische als die chemische Seite 
des Gegenstandes. Worin der Grund dafiir liegt, ist leicht 
zu errathen; es ist im Allgemeinen sehr schwer, von einer 
Pflanze den Nektar in einer fiir die chemische Untersuchung 
genigenden Menge rein zu gewinnen. Doch machen einige 
Grewachse eine Ausnahme; vor allem ist hier zu nennen die 
am Cap der guten Hoffnung einheimische Protea mellifera, 
deren Bliithen den Nektar so reichlich enthalten, dass man 
ihn leicht in grésserer Quantitaét zu sammeln vermag. 

Im Verfolg meiner Studien tiber den Haushalt der Bienen 
war es mir von Interesse einige Arten des bekanntlich zur 
Honigbereitung dienenden Nektars auf ihre Bestandtheile 
untersuchen zu kénnen. Als gtinstigstes Untersuchungsobject 
musste der Nektar der Protea mellifera erscheinen; nach 


1) Erschienen zu Paris bei M. Masson 1879. 
Zeitschrift fir physiclogische Chemie, X. 16 
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langerem Bemiihen gelang es mir durch die Vermittlung einige: 
spiter noch zu nennenden Personen denselben in ausreichen- 
der Menge zu erhallen. Ausserdem untersuchte ich den 
Nektar zweier in unsern Girten oder Gewiichshiusern = sich 
findenden Pfianzen der Bignonia radicans und der Hoya 
carnosa. Endlich wurden noch einige Bestimmungen in dey 
Nektar-haltigen Fliissigkeiten ausgeftihrt, welche man durch 
Behandeln von Bliithen mit destillirtem Wasser erhilt. 

Die nachfolgende Arbeit wurde unter Beihtilfe von Prof, 
KE. Schulze ausgefiihrt ; die botanischen Aufschliisse verdank: 
ich der Gefilligkeit der Herren Prof. CG. Cramer und Dr, 
Dufour am eidgen. Polytechnikum. 


I. Nektar de Protea mellifera. 


Botanisches. Der Gefilligkeit des Herrn Prof. C, 
Cramer verdanke ich folgende Notizen: «Es gibt eine grosse 
Zahl (ca. 60) Protea-Arten; alle leben in Afrika. Honig lie- 
fert nicht nur Protea mellifera, sondern auch andere. In 
seiner Flora capensis!) sagt Thumberg tiber Protea melli 
fera (Zuykerbosches, Zuykerboom, Tulpboom): dieselbe bliilit 
hauptsiichlich im Herbst, im Marz und den folgenden Monaten. 
Die Bliithenk6pfchen sind zur Bltithezeit oft zur Halfte mit 
wiissrigem Honigsaft angefiillt, welcher von Insekten und Un- 
reinigkeiten durch Filtration befreit und auf gelindem Feuer 
eingedickt einen vorztiglichen Syrup liefert, der gegen Husten 
und andere Brustkrankheiten getrunken wird.  Aehniliclies 
berichtet er von Protea speciosa, welche im April bliilit. 
Gleiche Angaben finden sich bei Bischoff (Lehrbuch cer 
Botanik Bd. 8, 1848) der hierzu auch mehrere neuholliin- 
dische Banksien rechnet, sowie bei Oken und Schnitzlein. 
In Le Maout et Decaisne, Traité générale de Botanique 
1868, heisst es: Banksia- und Protea-Arten destilliren grosse 
Mengen eines zuckrigen Saftes, welchen die Bienen begierig 
einsammeln. Der von Protea mellifera, lepidocarpon und 
speciosa wird am Cap der guten Hoffnung unter dem Namen 


*) Stuttgart 1873, 
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sirop de Protea, Boschjesstroop, als Brustmittel angewendet. 
ln Botanical Magazine aus der frtheren Periode (1795, 
{S03 und 1809) finden sich Abbildungen verschiedener Protea- 
Arten. 


Einem Brief des Herrn Hickel, Missionaér einer Herren- 
lhuterstation im Caplande, entnehme ich noch folgende An- 
vaben tiber Protea mellifera: «Die Pflanze ist strauchartig 
und durchsehnittlich 6 Fuss hoch; sie wiichst am besten im 
Sande (in der Niederung am Meer und gegen die Berghéhen 
hinan). Die Bliithe ist ein grosser Kelch, 9 Zoll lang, 5 Zoll 
im Durchmesser, unten heller und nach der Spitze dunkler, 
meist rosa oder gelb. Die Blitter des Strauches sind 
nicht schén, tiberhaupt macht der Strauch keinen an- 
zichenden Eindruck. Beim Sammeln des Nektars wird die 
Bliithe abgerissen und der im Kelch befindliche Nektar aus- 
ceschiittet. » 


A, Untersuchung des zur Syrup-Consistenz 
eingedampften Nektars. 


Ich erhielt den Nektar der Protea mellifera zuerst nur 
in derjenigen Form, in welcher er in der Capstadt verkauft 
wird, nimlich eingedickt bis zur Syrup-Consistenz. Durch 
Vermittlung des Herrn Missionsdirectors v. De witz in Niesky 
kam ich im Sommer 1888 in den Besitz von 2 Flaschen 
solchen Proteasyrups. Der Inhalt der einen Flasche wog 
922 gr, derjenige der andern 1055 gr. In beiden Flaschen 
land sich eine starke krystallinische Ausscheidung, tiber deren 
Natur spiter Niheres mitgetheilt werden wird. Aus der 
einen Flasche brachte ich dieselbe heraus und _befreite sie 
durch Abpressen zwischen Filtrirpapier méglichst vom an- 
hiingenden Syrup; sie wog 115,9 gr. (= 11,98 Procent des 
llascheninhaltes), Die zweite Flasche wurde in warmes Wasser 
vestellt, bis die Krystalle sich wieder in dem Syrup aufgelést 
liatten; die so erhaltene, in ihrer Beschaffenheit dem ur- 
~pringlichen Proteasyrup entsprechende Fltissigkeit wurde 
‘iltrirt, um eine Menge suspendirter Stoffe (Pollenkérner etc.) 
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zu beseitigen und sodann zur Ausftihrung analytischer Be- 
stimmungen benutzt. 


Ueber die Eigenschaften dieses Syrups ist Folgendes 
anzugeben: Derselbe bildete eine dunkelbraune Fliissigkeit 
von aromatischem, an Bananen erinnernden Geruch und an- 
genehmem stissem Geschmack, Das specifische Gewicht des- 
selben, bestimmt mit Htlfe eines Pyknometers bei 15° war 
= 1,375 (eine zweite, in einem 20-cbem.-Flaschchen ausge- 
fiihrte Bestimmung ergab die Zahl 1,372). Eine wiissrige 
Lésung des Syrups zeigte schwachsaure Reaction; sie gab 
weder mit Bleiessig und salpetersaurem Quecksilberoxyd noc: 
mit Phosphorwolframsiure (unter Zusatz von Schwefel- oder 
Salzsiure) einen Niederschlag; Eiweisskérper fehlten also hier 
vollstindig. Es waren aber tiberhaupt keine stickstoffhaltigen 
Stoffe vorhanden; zwei nach der Methode von Kjeldah|! 
ausgeftihrte Bestimmungen hatten ein ganz negatives Resultat. 


Ich bestimmte im Syrup den Gehalt an Trocken- 
substanz, an Zucker und an Aschebestandtheilen, 
Zur Bestimmung des Trockengehalts wurde die wiissrige 
Lésung von 0,5183 gr. Syrup unter Zusatz von etwas reine 
Sand in einem Platinschilchen eingedunstet, der Ritickstand 
sodann bis zur anniihernden Constanz des Gewichts bei 100» 
vetrocknet. Ich erhielt 0,3805 gr. Trockensubstanz = 73,41" 
des Syrups. Zwei andere Bestimmungen ergaben 73,03 °) 
und 73,06 Trockensubstanz. Der mittlere Trockengehalt 
betrug demnach 73,17 %o. 


Zur Bestimmung des Gehalts an reducirendem Zucker 
(Glykose) wurden 20 cbem. Syrup = 27,44 gr. mit Wasser 
auf das 500fache des Volumens verdtinnt, die so erhaltene 
Fliissigkeit (welche nur noch schwache Firbung zeigte) mit 
Fehling’scher Lésung titrit, unter Befolgung der von Soxhlet 
gegebenen Vorschriften. Von jener Fltissigkeit waren 26 cbem. 
erforderlich, um 10 ebem. Fehling’scher Lésung (entsprechend 
0,05 gr. Glycose) zu reduciren. Demnach enthielten 20 cbcm. 
Syrup (= 27,44 gr.) 19,2306 gr. Glykose. 
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Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir den Syrup ein 

Gehalt von 

70,0809 Glykose 

1000 chem. der durch Verdiinnen des Syrups mit Wasser 
orhaltenen Fliissigkeit wurde zur Inversion von etwa vorhan- 
denem Rohrzucker mit !2 Normalsalzsiiure in dem von Soxhlet 
angegebenen Mengeverhiltuiss Y2 Stunde lang erhitzt, dann 
neutralisirt und wieder auf 1000 cbem. gebracht, hierauf mit 
Polling’scher Lésung titrirt. Zur Reduction von 10 cbem. der 
letztern Lésung waren nun 25,5 cbem. der Zuckertlissigkeit 
erforderlich, 

Aus diesen Zahlen berechnet sich ftir den mit Salzsiiure 
behandelten Syrup ein Gehalt von 71,46 °%o Glykose. Durch 
das Erhitzen mit Salzsiiture ist demnach der Glykosegehalt 
um 1,38%> vermehrt worden. Es darf wohl als berechtigt 
betrachtet werden, dass man dieses plus an Glykose (durch 
Multiplication mit 0,95) auf Rohrzucker berechnet. Demnach 
enthielt der Syrup 

70,08 Glykose, 
 Rohrzucker, 
zusammen 71,39°o Zucker. 

Vergleicht man diese Zahl mit dem Trockengehalt des 
Syrups (= 78,17 °%o), so sieht man, dass neben Zucker nur 
hichst geringe Mengen anderer Bestandtheile im Syrup sich 
vorfanden, 

Ueber die Natur des im Syrup vorhandenen Zuckers 
gab die Untersuchung der aus dem Syrup ausgeschiedenen 
Krystalle noch néhern Aufschluss. Diese Krystalle erwiesen 
sich nimlich als Traubenzucker (Dextrose). 

Ueber den Gang, welcher bei Untersuchung dieser Kry- 
stalle eingehalten wurde, ist folgendes anzugeben: Nachdem 
aus der einen der beiden mir zugekommenen Flaschen der 
iliissig gebliebene Theil des Syrups ausgegossen war, wurde 
(ie Flasche zerschlagen, die in derselben befindliche Krystall- 
herausgenommen und durch Abpressen zwischen 
lliesspapier so vollstindig wie méglich vom anhiingenden 
Syrup befreit, Ich erhielt so 115,9 gr, einer nur noch schwach 
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gefiirbten Zuckermasse. Dieselbe wurde wiederholt mit 
kochendem 94procentigem Alkohol behandelt, die so gewon- 
nenen Lésungen vom ungelést gebliebenen Theile des Zuckers 
abfiltrirt und dann tiber Schwefelsiiure gestellt. Der aus 
diesen Lésungen auskrystallisirte Zucker wurde durch Wieder- 
holung des Umkrystallisirens weiter gereinigt. Ich erhielt ihn 
so in ganz farblosen, kleinen prismatischen Krystallen. Die- 
selben waren nicht gut genug ausgebildet, um gemessen 
werden zu kénnen (auch dann nicht, als sie aus Methylalcoho! 
umkrystallisirt worden waren); dass aber Traubenzucker_ vor- 
lag, liess sich durch anderweitige Prtifung derselben mit 
Sicherheit feststellen. 


Ich bestimmte zuniichst das Verhalten des Zuckers gegen 
Fehling’sche Lésung. Zur Reduction von 10 chem. dieser 
L6sung waren 0,05 gr. Zucker erforderlich; demnach besass 
der Zucker das Reductionsvermégen der Dextrose. Durch 
Erhitzen mit Siuren wurde sein Reductionsvermégen nich! 
geindert. 


Das Drehungsvermégen des Zuckers wurde mit Hiilfe 
eines Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparates bestimmt. 
Fiir die Bestimmung diente ein Praparat, welches dreima| 
aus Weingeist umkrystallisirt worden war. Eine Lésung, 
welche in 20 chem. 2,0085 gr. Substanz enthielt, drehte bei 
17° im 200 mm.-Rohr 30,3° nach rechts. Daraus_ berech- 
net sich « D = 52,3, eine Zahl, welche den von Tollen-s 
fiir Traubenzucker angegebenen Werthen sehr nahe liegt’). 
Die frisch bereitete Lésung besass ein stiirkeres Drehungs- 
vermégen; demnach zeigte der Zucker die bekanntlich der 
Dextrose zukommende Erscheinung der Birotation. 


Die Phenylhydrazin - Verbindung des Zuckers, welclic 
durch Erwarmen einer mit etwas salzsaurem Phenylhydrazin 
und etwas essigsaurem Natrium vermischten Zuckerl6sung 
dargestellt wurde, zeigte die Eigenschaften der Phenylhydrazin- 
Verbindung des Traubenzuckers (sie schmolz bei 203 °). 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 9, $. 1531, 
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Wenn schon diese Ergebnisse zu dem Schlusse ftihren 
wissen, dass die aus dem Syrup auskrystallirte Zuckerart 
lyextrose war, so wird jeder Zweifel beseitigt, wenn zu 
dey vorher angefiihrten Thatsachen noch die Ergebnisse einiger 
Versuche hinzugenommen werden, welche Herr Prof. Kiliani 
iy Miinchen mit dem fraglichen Zucker ausgeftihrt hat. Seiner 
eefiilligen brieflichen Mittheilung entnehme ich folgendes: 


«Erhitzt man den Zucker mit 3 Th. Salpetersiiure vom 
specifischen Gewicht mehrere Tage im Wasserbade auf 
40—60°, neutralisirt dann die Lésung durch reine Pottasche 
und tibersittigt sie hierauf mit Essigsiure, so scheidet sich 
im Verlauf von wenigen Stunden eine reichliche Menge von 
saurem traubensaurem Kalium in den bekannten characteristisch 
veformten Nadelehen aus. Lést man | Th. des Zuckers in 
> Th. Wasser und fiigt dann 2 Th. Brom hinzu, so ver- 
<chwindet das letztere in ca. 6—10 Stunden. Nach Verjagung 
des noch gelésten Broms durch schwaches Erwirmen und 
nach Entfernung der gebildeten Bromwasserstoffsaure durch 
Silberoxyd enthilt die Fltissigkeit cine betrachtliche Menge 
von Glykonsiure, welche durch die Analyse des characte- 
ristischen, nach Herzfeld (Liebig’s Annalen Bd. 220, S. 343) 
ceyeinigten Kalksalzes identificirt wurde: 0,2669 gr. des tiber 
Schwefelsiiure getrockneten Salzes lieferten 0,0336 gr. CaO 


berechnet fiir: gefunden ; 
(Cg O7) 2 Ca + H2O 
ad 12,5° 12.59 


Demnach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass der Zucker 
Traubenzucker ist. 


Die Priifung des Proteasyrups Polarisationsapparat 
zeigte, dass derselbe ziemlich stark linksdrehend war, 
Um die Bestimmung ausfiihren zu kénnen, musste der Syrup 
entfairbt werden; dies gelang durch Behandeln mit Thierkohle. 
10 chem. Syrup werden mit Wasser auf 50 chem. verdiinnt; 
die so erhaltene, durch Thierkohle entfirbte Lésung * drehte 
in Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat im 200 mm. 
Rohr 18° nach links. 
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Halt man dieses Resultat mit der Thatsache zusammen, 
dass aus dem Proteasyrup Dextrose auskrystallisirt, so 
muss man es ftir sehr wahrscheinlich erkliren, dass neben 
dieser Zuckerart im Syrup Levulose sich vorfindet. Es 
scheint, dass Levulose und Dextrose nicht in demjenigen 
Mengenverhiltniss vorhanden sind, in welchem sie durch 
Inversion des Rohrzuckers entstehen, sondern dass die Levu- 
lose Uberwiegt; andernfalls kénnte der Syrup nicht stark 
linksdrehend sein. 


Priifung auf Ameisensaure: Da im Bienenhonig 
eine geringe Menge von Ameisenséiure nachzuweisen ist, so 
war es von Interesse, den Syrup auf einen Gehalt an dieser 
Siure zu untersuchen. Eine Quantitat des Syrups wurde iin 
Wasserdampfstrom der Destillation unterworfen, das Destillat 
nach Zusatz von etwas Silbernitrat erhitzt. Es trat eine 
schwache Reduction der Silberlésung ein. Es kam mir jedoch 
der Gedanke, dass diese Erscheinung vielleicht durch einen 
fltichtigen Kérper bewirkt sein kénnte, welcher mit tiber- 
destillirte und sich zum Theil in der Kihlrohre als weisser 
Anflug absetzte. Ich verdampfte daher das Destillat nach- 
dem es zuvor durch Soda neutralisirt worden war zur Ent- 
fernung jenes fltichtigen Kérpers im Wasserbade, destillirte 
den Riickstand aufs Neue mit Schwefelsiure und erwarmte das 
nun erhaltene Destillat wieder mit Silberldsung. Es trat nun 
keine Reduction ein; demnach war keine Ameisensiure vor- 
handen. 


Um die Menge des im Vorigen erwihnten fliichtigen 
Kérpers zu bestimmen, welcher wahrscheinlich den ange- 
nehmen fruchtartigen Geruch des Syrups bedingte, schiittelte 
ich den mit Wasser verdinnten Syrup mit Aether aus. Dic 
aetherische Lésung wurde der Destillation unterworfen, der 
Riickstand tiber Schwefelséure getrocknet. 81 gr. Syrup 
gaben so 0,0755 gr. Riickstand. Es ist anzunehmen, dass 
ein grosser Theil dieses fliichtigen Kérpers bei dem im Cap- 
lande erfolgten Eindunsten des Protea-Nektars zur Syrup- 
consistenz verloren gegangen ist, 
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Bestimmung des Aschegehaltes. 63 gr. Protea- 
syrup gaben beim Veraschen in einer Platinschale 0,6806 gr. 
Riiekstand; darin waren 0,0123 gr. Sand enthalten. Der 
Gehall des Syrups an reiner Asche betragt demnach 1,06 °o 
— 145°. der Trockensubstanz. Die wissrige Lésung der 
Asche reagirle stark alkalisch. In dieser Lésung wurden 
Phosphorsiure, Schwefelsaiure, Salzsiure, Kali, Natron, Kalk 
Magnesia nachgewiesen, Einige quantitative Bestimmungen, 
deren Genauigkeit jedoch durch den Umstand beeintrachtigt 
wird, dass nur eine geringe Substanzmenge angewendet wer- 
den konnte, gaben folgende Resultate: 

In 100 Theilen Asche: 


Phosphorsfure . . . .. . . . 41,04 Th. 
Schwefelsiure ...... . . 4,64 ,, 
Kali 15,00 ,, 


Schliesslich sei noch der Gehalt des nichtfiltrirten Syrups 
an suspendirten Stoffen (Pollenkérner etc.) aufgefthrt. 
64 er. Syrup gaben 0,1982 gr. Filterrtickstand. Nachdem von 
Herrn Prof. C. Cramer mir gemachten Mittheilungen stimm- 
ten die aus dem Syrup abfiltrirten Pollenkérner im Aussehen 
inter dem Microscop vollstindig mit den Pollen der Protea 
mellifera aus der hiesigen botanischen Sammlung tberein — 
cine Thatsache, welche als ein Beweis ftir die Echtheit des 
Syrups angesehen werden kann. 


b. Untersuchung des frischen Proteanektars. 


Mit den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
konnte ich mich noch nicht begntigen; es erschien mir 
wlinschenswerth Proteanektar zu untersuchen, welcher nicht 
zuvor einer Eindampfoperation unterworfen worden war. 
Dieses Ziel liess sich nur erreichen, indem auf den frisch ein- 
gesammelten Nektar eine der tiblichen Conservirungsmethoden 
angewendet und derselbe dadurch befihigt wurde, den weiten 
Transport ohne Veriinderung zu ertragen. Wiahrend ich ver- 
laltnissmiassig leicht in den Besitz des Proteasyrups gelangt 
war, fiel es mir sehr schwer, frisch conservirten Proteanektar 
zu erhalten, Nur der Ausdauer und Willenskraft des Herrn 
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Missionsdirectors v. Dewitz in Niesky, sowie der Herren 
Hickel und Hettasch, Missionire der Herrenhuterstationen 
im Capland verdanke ich es, dass mein Wunsch sich erfiillen 
liess. Ich sage diesen Herrn hiermit 6ffentlich meinen warmen 
Dank. 

Zunachst frug es sich, wie conserviren? schlug 
den obengenannten Herren vor, den frisch eingesammelten 
Nektar in kleine Blechbtichsen von 9 em. Héhe und 5 em, 
Durchmesser einzuftillen, sodann die Biichsen zuzul6then und 
1¥2—2 Stunden lang im kochendem Wasser erhitzen. 
Dieses Verfahren erwies sich auch als geeignet. Welche 
Schwierigkeiten aber der Durchfthrung meines Vorschlages 
aus den an Ort und Stelle obwaltenden Verhiltnissen er- 
wuchsen, davon hat Herr Missionar Hickel in einem Bricte 
eine interessante Schilderung entworfen. Schliesslich aber 
wurde das vorgesteckte Ziel erreicht und im August [S885 
sah ich mich im Besitz von 3 Btichsen mit Nektar. Die bei 
Untersuchung des letztern erhaltenen Resultate theile ich in 
Folgendem mit. Der Nektar bildete eine gelbliche, nicht ganz 
klare Fltissigkeit; er besass ebenso wie der Proteasyrup einen 
aromatischen, an Bananen erinnernden Geruch und einen selir 
angenehmen stissen Geschmack; die Reaction war sehr schwach 
sauer. Nach der Filtration durch Papier zeigte er nur noch 
eine ganz schwache Triibung. Die auf dem Filter zurtick- 
gebliebene geringe Substanzmenge zeigte unter dem Mikrosceo)) 
Pollenkérner und Sprosshefepilze; letztere waren aber, wie 
einige von Herrn Dr. Dufour ausgefiihrte Versuche zeigten ’), 
abgestorben (die Conservirungsmethode war also von Wir- 
kung gewesen). Der filtrirte Nektar gab weder mit Bleiessig 

*) Diese Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Eine 
der mit Nektar gefiillten Biichsen wurde mittelst einer Pfrieme angeboli', 


etwas von dem Nektar mittelst einer Pipette herausgenommen und auf 


das Filter gebracht; Pipette, Trichter, Filter ete. waren zuvor bei 160" 
sterilisirt. Etwas von dem Filterriickstand sowie auch etwas fifissiger 
Nektar wurden in sterilisirte Glasschalen gebracht, mit Buc bner’scher 
Nahrgelatine beschickt und mehrere Tage sich selbst fiberlassen. Fs 
war keine Entwicklung von Pilzen zu bemerken; demnach waren die- 
selben als abgestorben zu betrachten. 
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und salpetersaurem Quecksilberoxyd, noch mit Phosphorwolf- 
ramsiure (unter Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure) 
einen Niederschlag. Ftir das specifische Gewicht wurden 
inittelst einer Westphal’schen Waage bei 15° C folgende 
Zahlen gefunden : 


Nektar aus Biichse I 


Bestimmung des Gehalts an Trockensubstanz: 
3.910 er, Nektar (aus Biichse Il) gaben, zuerst tiber Schwefel- 
siure, dann bei 100° bis zur annahernden Constanz des Ge- 
wichtes getrocknet, 0,6906 gr. = 17,66 °/o Trockensubstanz. 

Bestimmung des Zuckergehaltes: 10 cbem. Nektar 
(aus Biichse I) wurden mit Wasser auf 500 cbem. verdiinnt. 
Von dieser Fltissigkeit waren 13,55 ebem. erforderlich zur 
Reduction von 10 cbem. Fehling’scher Lésung (entsprechend 
0,05 gr. Glykose). Demnach enthielten 10 chem, Nektar 1,84 gr. 
Glykose. Da nun diese 10 chem. Nektar 10,78 gr. wogen, 
<o berechnet sich ftir den Nektar ein Gehalt von 17,06 °% 0 
Glykose, Eine mit dem Nektar aus Biichse Il ausgeftihrte 
jestimmung ergab das gleiche Resultat. 

Der Gehalt des Nektars an Glykose betrug also 17,06 °/o. 
Vergleicht man diese Zahl mit Trockensubstanzgehalt (17,66 %o ), 
so sieht man, dass neben Zucker nur sehr geringe Mengen 
auderer Stoffe vorhanden waren. 

Das Vorhandensein von Rohrzucker liess sich nicht 
mit Sicherheit nachweisen. Dass in dieser Hinsicht der frische 
Nektar eine Verschiedenheit vom Protea-Syrup zeigte, kann 
nicht auffallen. Es ist ja méglich, dass der Nektar der gleichen 
Pflanze zu verschiedenen Zeiten nicht genau die gleiche Zu- 
summensetzung besilzt, dass er also in einem Zeitpunkt etwas 
Rohrzucker enthilt, in einem andern dagegen nicht (welche 
Annahme auch mit den von Bonnier in seinem oben citirten 
Werk gemachten Angaben {ibereinstimmt). Mdédglich wiire es 
auch, dass eine geringe in dem frischen Proteanektar ent- 
haltene Rohrzuckermenge beim Erhitzen desselben in den zu- 
veléteten Blechbiichsen invertirt worden ist. 
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Bestimmung des Drehungsvermdgens: Da der 
Nektar auch nach der Filtration durch Papier nicht vdllig 
wasserklar war, so musste er, um im Polarisationsapparat 
gepruft zu werden, in irgend einer Weise geklirt werden. 
Eine abgemessene Menge desselben wurde daher mit einigen 
Tropfen Gerbsaurelésung, dann mit etwas Bleizucker versetzt, 
die Fltissigkeit mit sammt dem Niederschlage auf ein bestimm- 
tes Volumen aufgefiillt, dann filtrirt. Das wasserklare Filtrat 
diente zur Bestimmung des Drehungsvermégens im Soleil- 
Ventzke’schen Polarisationsapparat. 


a. 15 ecbem. Nektar aus Btichse I wurden nach Zusatz 
von Gerbsiure und Bleizucker auf 20 cbcem. aufgefiillt. Das 
Filtrat drehte im 200 mm.-Rohr (bei 17°) 14,3° nach links, 
Fiir den unverdtinnten Nectar berechnet sich daraus eine 
Ablenkung von 19,1° nach links. 


b. 50 cbem. Nektar aus Biichse I] wurden nach Zusatz 
von Gerbsiiure und Bleizucker auf 65 chem. gebracht. Das 
Filtrat drehte im 200 mm.-Rohr 15° nach links. Fiir den 
unverdtinnten Nectar berechnet sich daraus eine Ablenkung 
von 18° nach links. 


Der Nektar war also ebenso wie der Proteasyrup stark 
linksdrehend. Demnach ist anzunehmen, dass in ihm mel 
Levulose als Dextrose enthalten war. 


Eine auffallende Thatsache ist, dass der Nektar schon 
in der Kilte rasch Fehling’sche Lésung reducirte. 


Bestimmung des Aschegehaltes: 50 ecbem,. Nektar 
lieferten 0,1357 gr. = 0,2518 %o Asche. Die Trockensubstanz 
des Nektars enthielt also 1,43 Asche, wihrend in der 
Trockensubstanz des Proteasyrups 1,45 Asche gefunden 
wurden. 


Eine Priifung des Nektars auf Ameisensaure, aus- 
gefiihrt unter denselben Vorsichtsmassregeln, wie sie oben 
beim Proteasyrup bei der Priifung auf Ameisensaure ange- 
geben worden sind (d. h. also unter Entfernung des dort er- 
wihnten fliichligen Kérpers) ergab ein negatives Resultat, 
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Vergleicht man die bei Untersuchung des conservirten 
Nektars erhaltenen Resultate mit denjenigen, welche bei 
Untersuchung des Proteasyrups sich ergaben, so zeigt 
sich, abgesehen von dem sehr ungleichen Wassergehalt, keine 
als wesentlich zu bezeichnende Differenz; alles spricht 
dafiir, dass auch der Proteasyrup acht und unverfalscht war. 


II. Nektar der Hoya carnosa, 


Dieser Nektar wurde aus den Bltithenkelchen eines im 
Zimmer gezogenen Exemplars der Hoya carnosa durch auf- 
saugen mittelst einer Glaspipette gewonnen. Da ich verhin- 
dert war, denselben sofort zu untersuchen, so wurde er in 
einer ganz flachen Glasschale tiber Schwefelsiure  gestellt. 
kr trocknete hier schnell zu einer wasserklaren farblosen 
Masse ein; 5,4414 gr. des frischen Nektars gaben so 2,4414 gr. 
solchen Riickstands. Bei Beginn der Untersuchung wurde 
der letztere in Wasser gelést, die Lésung auf 50 cbem. ver- 
diinnt. 


Bestimmung des Gehalts an Trockensubstanz: 
5 chem. jener Lésung gaben beim Eindampfen in einem 
Platinschilehen unter Zusatz von etwas reinem Sand 0,2220 gr. 
Trockensubstanz. Ftr den frischen Nektar berechnet sich 
daraus ein Trockengehalt von 40,77 °%/o. 

Bestimmung des Drehungsvermégens: Die 
obige Lésung drehte im Soleil-Ventzke’schen Polarisations- 
apparat im 200 mm.-Rohr 12° nach rechts. 


Bestimmung des Zuckergehaltes: 40 cbem. der 
obigen Lésung wurden auf 400 cbem. verdiinnt. 46 cbem. 
dieser verdiinnten Lésung waren erforderlich fiir die Reduc- 
tion von 5 chem. Fehling’scher Lésung. Daraus_ berechnet 
sich fiir den frischen Nektar ein Glykosegehalt von 4,99 %o. 

100 chem. de: obigen verdiinnten Lésung wurden nun 
mit 6 ecbem. "2 Normalsalzsiure ‘2 Stunde lang erhitzt, dann 
neutvalisirt und auf 150 cbem. aufgefillt. 16,2 cbem. dieser 
LOsung gentigten zur Reduction von 10 cbcm, Fehling’scher 
Lésung. 
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5,4441 gr. des frischen Nektars enthielten demnach: 
Glykose nach der Inversion 2,3150 gr. 
Differenz 2,0433 gr. 

Rechnet man diese Differenz durch Multiplication mit 0,95 
auf Rohrzucker um, so findet man 1,9411 gr. Rohrzucker, 
Aus diesen Daten, berechnen sich ftir den frischen Nektar 
folgende Procentzahlen: 

Gehalt an Rohrzucker 35,65, 
» 4, Glykose 4,99 
Zusammen 40,64, 

Der Gehalt frischen Nektars an Trockensubstanz betriet, 
wie oben angegeben wurde, 40,77 °/o. Man sieht, dass neben 
Zucker nur ausserordentlich geringe Mengen anderer Stofle 
sich vorfanden. 

Bestimmung des Aschegehaltes: 5,2 chem. der 
obigen Lésung gaben 0,0006 gr. Asche = 0,105 °o (nattirlich 
kann diese Bestimmung nicht auf Genauigkeit Anspruch 
machen, weil fiir dieselbe nur eine so geringe Substanzmenge 
angewendet werden konnte). 


III. Nektar der Bignonia radicans. 


Durch Herrn Jig gi, Conservator der botanischen Samm- 
lung, wurde ich auf obige, im hiesigen botanischen Garten 
cultivirte Pflanze aufmerksam gemacht. Aus den Bliithen- 
kelchen derselben liess sich der Nektar leicht durch Absaugen 
mittelst einer Pipette gewinnen. Derselbe war nach der 
Filtration klar und nicht gefiirbt. Er gab weder mit Blei- 
essig noch mit salpetersaurem Queksilberoxyd einen Nieder- 
schlag. Sein Drehungsvermégen wurde in einer mit gleich 
viel Wasser verdiinnten Probe bestimmt; die Flissigkeit drehte 
im Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat im 200 mm,-Rolw 
1° nach links. 

Fiir die nachfolgenden analytischen Bestimmungen dient 
der wasserhelle Syrup, welcher durch Eintrocknen von 3,8720 
gr. frischen Nektars in einer flachen Glasschale tiber Schwefe!- 
siiure erhalten worden war. Dieser Syrup wurde bei Beginn 
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der Untersuchung in Wasser gelést, die Lésung auf 200 cbem. 
verdunnt. 


3estimmung des Gehalts an Trockensubstanz: 
25 cbem. der obigen Lésung geben beim Eindampfen in einem 
Platinschiilechen unter Zusatz von etwas Sand und Austrocknen 
des Rtickstands bei 100° 0,0750 gr. Trockensubstanz. Dem- 
nach enthielt der frische Nektar 15,30 °/o Trockensubstanz. 


Bestimmung des Zuckergehalts: 17,4 cbem. der 
obigen Lésung waren erforderlich, um 10 cbem. Fehling’sche 
Lisung (= 0,05 gr. Glykose) zu reduciren. Demnach ent- 
hielt der frische Nektar 14,84 °%o Glykose. 

60 ebem. der obigen Lésung wurden mit 3 cbem. 1/2 
Normalsalzsiure 3/2 Stunde lang erhitzl, dann neutralisirt und 
auf SO ecbem. aufgeftillt. Zur Reduction von 10 chem. Feh- 
ling’scher Lésung waren von jener Fliissigkeit 22,5 cbem. 
erforderlich. Aus diesen Daten berechnet sich Folgendes: 

Glykose nach der Inversion 15,3090, 
vor ,, 14,84 
Differenz 0,46 

Aus dieser Differenz berechnet sich (durch Multiplication 
mit 0,95) ftir den frischen Nektar ein Gehalt von 0,437 °/o 
Roluzucker. Der Gehalt des frischen Necktars an Gesammt- 
zucker betriigt also 15,27 °/o. 


Bestimmung des Aschegehaltes: 25 chem. der 
obigen Lésung (welche 3,8720 gr. frischen Nektar in 200 ebem. 
enthielt) geben 0,0022 gr. Asche. Der frische Nektar ent- 
hilt demnach 0,45 °/o, die Trockensubstanz desselben 3,00 °%o 
Asche. 

Ebenso wie der Proteanektar reducirte auch der Big- 
nonianektar schon in der Kalte rasch die Fehling’sche Lésung. 


Im Vorigen sind die Resultate mitgetheilt, welche sich 
bei Untersuchung derjenigen Nektararten ergaben, die ich in 
reinem Zustand erhalten konnte. Aus den gemachten Mit- 
theilungen ist zu ersehen, dass diese Nektararten neben Zucker 
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nur héchst geringe Mengen anderer Stoffe enthielten. Die 
Abwesenheit stickstoffhaltiger Substanzen wurde beim Protea- 
nektar bestimmt nachgewiesen und ist auch fiir die beiden 
andern Nektararten als wahrscheinlich anzunehmen. Der 
Proteanektar enthielt in geringer Menge einen fliichtigen 
Stoff, welcher wahrscheinlich seinen aromatischen Geruch be- 
dingt. Geringe Mengen von Aschebestandtheilen fanden sich 
in allen drei Nektararten vor. Was die Natur des vorhan- 
denen Zuckers_ betrifft, so pravalirte im Hoyanektar der 
Rohrzucker; im Bignonianektar war neben Glykose nur sehr 
wenig Rohrzucker vorhanden und im frischen Proteanektar 
fehlte der letztere ganz. Dass aber auch in dieser Nektarart 
zuweilen Rohrzucker vorhanden ist, geht daraus hervor, dass 
der Proteasyrup etwas Rohrzucker enthielt. Die Zahlen, welche 
fiir den Gehalt dieser Nektararten an Trockensubstanz und 
an Zucker von mir gefunden wurden, stelle ich in Folgendem 


zusammen : 


Zucker in100Th. | 
| rockensubst. rockensubstanz. 
14,849 Glykose, 97%) Glykose, 
Bignonia-Nektar | 0,43 » Rohrzucker, 2,85 » Rohrzucker, 
15,30 | 15,27 °lo. 99,85 
17,069 Glykose, 96,60 %o Glykose, 
Protea-Nektar 0 Rohrzucker, 0 Rohrzucker. 
17,66%) 17,06 96,60 %o. 
| 4,990|o Glykose, 12,24 Glykose, 
Hoya-Nektar 39,65 » Rohrzucker, 87,44 » Rohrzucker, 
40,77 | 40,64 0/9. 99,68 


In seinem friiher citirlen Werk (auf 192) sagt Bon- 


nier: das Verhaltniss von Rohrzucker zur Glykose im Nektar 
und den Nektargefiissen wechselt nicht nur bei den verschiedenen 
Pflanzen, sondern auch bei der gleichen Pflanze je nach dem 
Alter der Nektarorgane. Der Rohrzuckergehalt nimmt zu im 
Verhiltniss der Ausbildung der Zuckerorgane, er nimmt ab 
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im Verhaltniss, wie die Frucht zunimmt oder das Blattwerk 
das Ende seines Wachthums erreicht hat. Die Abnahme des 
Rohrzuckers geschieht durch ein Ferment, welches denselben 
in Glykose umwandelt. Bonnier hat dieses Ferment aus den 
Nektarorganen (Ovarium, Blumenblitter, Receptaculum, Kelch- 
plitter) ausgezogen und mit demselben Rohrzucker invertirt 
(l. c. S. 195); auch gibt er an, dieses Ferment zur Abschei- 
dung gebracht zu haben. Fitr diese Arbeiten dienten ihm 
Helleborusniger, Hyacinthus orientalis und Primula Sinensis. 
Den Wassergehalt der Nektare fand Bonnier sehr wech- 
selnd, so z. B. bei Fritillaria imperialis mehr als 90°/o Wasser, 
bei Fuchsia und Mirabilis sehr wenig Wasser; im Allgemeinen 
schwankte der Wassergehalt zwischen 60 und 85%. Aus 
dem Nektar von Mirabilis, Fuchsia, Helleborusniger und Agave 
americana konnte Bonnier den Rohrzucker in Krystallen 
erhalten. 


IV. Bestimmung des Zuckergehalts der Fliissigkeiten, welche 
bei Extraction von Blithen mit Wasser erhalten werden. 


Die Bliithen der meisten Pflanzen enthalten den Nektar 
in so geringer Menge, dass man denselben durch Absaugen 
iittelst einer Pipette nicht gut gewinnen kann, derselbe lasst 
sich aber mit Wasser ausziehen. Nattrlich kann das Wasser 
aus den Bliithen auch gewisse andere Stoffe auflésen; man 
erhalt demnach in solcher Weise nicht reine Nektarlésungen, 
kann aber doch durch Bestimmung des Zuckergehalts dieser 
Lésungen sich Aufschluss dartiber verschaffen, wieviel Zucker 
ungefahr in Form von Nektar in den Bliithen sich vorfindet. 
Kinige solche Bestimmungen sind von mir ausgefiihrt worden. 


a. Alpenrose (Rhododendron hirsutum). 


215 gr. frischer Alpenrosenbliithen (abgepfliickt an einem 
trocknen Morgen) wurden mit circa 3 Liter destillirten Was- 
sers in einer grossen Porzellanschale eine Stunde lang (unter 
haufigem Untertauchen in Beriihrung gelassen. Die Fliissig- 
keit wurde dann abfiltrirt, die Blithen mit der Hand so lange 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 17 
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abgepresst, als sie noch Fliissigkeit abgaben. Die so gewon- 
nene Lésung, welche sehr schwach sauer reagirte, wurde mit 
Soda neutralisirt’ und im Wasserbade bis zur Trockne ver. 
dunstet; dieser Trockenrtickstan! diente dann spiiter zur 
Zuckerbestimmung. Die beim Wiederauflésen desselben im 
Wasser erhaltene Lésung war stark gefarbt; sie wurde jedoch 
fast farblos als sie mit etwas Bleizucker versetzt, dann filtrirt 
und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom gelésten 
Blei befreit worden war; sie konnte nun gut mit Fehling’- 
scher Lésung titrirt werden. Nach dem Ergebniss der Titra- 
tion enthielten 26 chem. dieser Fliissigkeit 0,10 gr. Glykose; 
in den urspriinglichen 350 cbem. erhalten aus 215 gr. Bliithen, 
waren demnach 1,3461 gr. Glykose enthalten, Rohrzucker 
wurde nicht gefunden. 
Das Gewicht von 100 Bliithen betrug 7,5 gr.; in obigen 
215 gr. waren demnach 2866 Stiick Bliithen enthalten. Dieses 
Quantum enthielt 1.3461 gr. Glykose. Um 1 gr. Zucker (ent- 
sprechend 1,3 gr. Honig) gewinnen zu kénnen, mussen dem- 
nach die Bienen mindestens 2129 Alpenrosenbliithen befliegen. 


b. Akazie (Robinia viscosa), 


Verfahren genau wie beim Alpenrosennektar. 641,5 gr. 
frische Bliithen, gesammelt an einem trockenen Morgen, wurde 
mit Wasser extrahirt, die Fltissigkeit enthielt 0,3570 gr. Gly- 
kose, Rohrzucker wurde nicht gefunden. 241 Bliithen wogen 
3,870 gr.; in obigen 641,5 gr. waren demnach 3978 Stiick 
Bliithen enthalten. Um 1 gr. Glykose (entsprechend 1,3 gr. 
Honig) zu gewinnen, miissen die Bienen mindestens 2000 Sttick 
Bliithen befliegen. 


ce. Esparsette (Onobrychis sativa). 


Verfahren wie bei den vorigen Bltithen, nur wurden 
hier die Bliithenképfchen gepfltickt, von denen bekannt !st, 
dass nicht alle Einzelblithen gleichzeitig zur Entwicklung ¢e- 
langen; 345 gr. Blithenképfchen wurden mit Wasser extra- 
hirt; die Flissigkeit enthielt 0,1358 gr, Glykose. 24 Bllithen- 
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. | képfchen wogen 11,02 gr. Um ein Gramm Glykose (= 1,3 gr. 
t Honig) zu sammeln, miussen die Bienen somit 5000 Stiick 
| Bliithenképfehen (resp. die daran eben bliihenden Theile) 
I befliegen. 

| 

: Da der Bienenhonig fast ausschliesslich vom Nektar her- 


stammt, so ist es von Interesse die Zusarmmensetzung beider 

Substanzen zu vergleichen. In der folgenden Tabelle stelle 
© ich zunachst die fiir den Wassergehalt der Nektare ge- 
4 fundenen Zahlen mit denjenigen zusammen, welche ich frither 
' fiir den Wassergehalt einiger Honigsorten erhalten habe ?). 


Nektare. Aeltere Jiingere 
Honige. Honige. 
1 
Protea-Nektar 82,340) 
Hoya carnos 59,23 » 
Bignonia radicans 84,70 » 
 Fritillaria imperialis . 93,40 » 
Aus dem Depart. des 19,09 
Vom Sénégal ...... 25,59 » 
Meliponenhonig . . . . . 18,84 » 
Aus Graubitinden 2000‘. . . 18,61 » 21,740 
Esparsette . . . 19,44 » 
: Aus Graubiindten 4650' nde 17,52 » 20,41 » 
» 21,68 » 
Buchweizen . 33,36 » 
Akazienhonig en 20,29 » 


Wahrend somit die Nektare im Wassergehalt zwischen 
und 93% sich bewegen, enthalten die altern Honige nur 
17—25 lo und die jiingern 20--21°/,; nur ausnahmsweise 
wurden in einem Falle 33 °/o Wasser gefunden. Daraus ist 
zu schliessen, dass die Bienen einen betrichtlichen Theil 
vor Wasser des Nektars wegschaffen, wihrend sie denselben 
in ihrem Honigmagen aufbewahren (dass in den 14 Tagen, 


| 1) Diese Honigsorten, sowie auch den Nektar der Fritillaria habe 
: ich in Gemeinschaft mit Prof. E. Erlenmeyer in Minchen unter- 
a i sucht. (Deutsche Bienenzeitung 1878, Nr. 16 und 17.) 
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wihrend welcher die Honigzellen offen bleiben, viel Wasser 
aus denselben verdunstet, ist nicht anzunehmen; auch lehrt 
die Untersuchung des von den Bienen frisch erbrochenen 
Honigs, dass derselbe schon sehr concentrirt in die Zellen 
abgegeben wird), 

Eine Vergleichung der Nektare und des Honigs in Be- 
zug auf den Zuckergehalt lasst sich mit Hiilfe der folgenden 
Tabelle machen, in welcher ftir eine Anzahl von Honigsorten 
die Glykosemengen angegeben sind, welche bei Untersuchung 
der Honige direct vorgefunden werden oder bei der Inversion 
aus Rohrzucker entstehen '). 


| 100 Th. Trockensubstaiz 
 enthalten Glykose; 


durch 
Inversion 
A. Aeltere Honige. vorhanden:  entstanden: 
Vom Departement des Landes... . . i 87,00 1,00 
» Sénégal . ae 3,70 
Aus Graubiindten 2000° . . . . . | 80,60 2.70 
Aus Graubiindten 4650° . 84,10 0,50 
B. Jiingere Honige. 
Aus Graubiindten Alpenregion. . . . . 81,60 10,60 
> MOY... | 9,30 
» > Alpenregion. . . . . | 87,20 0,80 


Wihrend in manchen Nektararten der Rohrzucker in 
betraichtlicher Menge auftritt, findet sich derselbe nur in einigen 
Alpenhonigen in etwas grésserer Quantitéit; die meisten Honig- 
sorten enthalten nur wenig davon und zuweilen fehlt er ganz. 
Es ist anzunehmen, dass bei der Honigbereitung der Roli- 
zucker des Nektars durch ein im Speichel der Bienen enthal- 
tenes, dem Honig sich beimischendes Ferment nach und nat! 
invertirt wird. 

Weitere Unterschiede zwischen dem Honig und dei 
Nektar dtrften wohl darin liegen, dass der erstere etwa- 


1) Siehe deutsche Bienenzeitung 1879, Nr. 12. 
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Stickstoff und eine geringe Menge von Ameisensiure enthalt; 
die Abwesenheit beider Stoffe ist ja wenigstens fiir den Protea- 
nektar bestimmt nachgewiesen worden. Was den Ursprung 
der Ameisenséure im Honig betrifft, so hat Mtillenhof die 
Ansicht ausgesprochen, dass die Bienen vor dem Zudeckeln 
der Honigzellen mittelst ihres Giftstachels eine geringe Menge 
yon Ameisensaure in den Honig hineinbringen. Dass die 
Ameisensiure stark antiseptische Eigenschaften besitzt, ist von 
Erlenmeyer nachgewiesen worden 


1) Sitzung der math,-phys. Classe der Academie der Wissenschaften 
in Miinchen vom 5. Februar 1875. 


: 
4 
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Weitere Beitrdge zur Chemie des Zelikerns. 
Von 


A. Kossel. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 20. Februar 1886.) 


I. Ueber das Nuclein im Dotter des Hiihnerei’s '). 


Im Dotter des Hthnereis findet sich, wie Miescher?) 
gezeigt hat, eine Substanz, welche von ihm als Nuclein be- 
zeichnet wurde. Bunge) stellte spaiter denselben Kaérper 
aus Eidotter dar und wies nach, dass derselbe ausser den 
von Miescher aufgefiihrten Bestandtheilen noch Eisen ent- 
halt. Bunge bezeichnete diesen K6érper als «Himatogen», 
da er wegen des Eisengehaltes vermuthete, dass aus diesem 
Nuclein der Blutfarbstoff gebildet werde *). 

Bereits friiher war von einzelnen Embryologen die Frage 
erértert worden, ob die bekannten Formelemente des weissen 
Dotters als Zellkerne zu betrachten seien, ob man annehmen 
dtirfe, dass diese als fertige morphologische Bestandtheile aus 
dem Nahrungsdotter in den sich entwickelnden Embryo hinein- 
transportirt wirden. Diese Fragen schienen durch die Ent- 


1) Vorlaufige Mittheilung in den Verhandlungen der physiologischen 
Gesellschaft zu Berlin, Jahrgang 1884/85, Nr. 9 und 10, S. 27. 
2) Medicinisch- chemische Untersuchungen, herausgegeben von 
Hoppe-Seyler, S. 502. 
3) Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 49. 
4) Die Analysen Bunge’s ergaben einen niedern P und § und 
einen héheren N-Gehalt als die Miescher'’s, 
Miescher: Bunge: 
P 6,9 5,19 
N 13,46 14,73 
S 0,99 0,55 
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deckung Mieschers entschieden, denn es war gezeigt wor- 
den, dass die erwihnten kérperlichen Elemente aus einem 
Stoff bestehn, welcher mit dem characterischen Bestandtheil 
der Zellkerne tibereinstimmt, dass ferner dieselbe Substanz 
in betrfichtlicher Menge im gelben Dotter erhalten ist. Wenn 
man selbst nicht annehmen wollte, dass die Zellkerne mor- 
phologisch praformirt im Nahrungsdotter vorhanden seien, so 
musste man nach dem Befund Mieschers dennoch zu der 
Ansicht gelangen, dass eine fertige Kernmasse im Nahrungs- 
dotter daliege, bereit, in den Leib des Hthnchens aufge- 
nommen und hier geformt zu werden. 

Diese physiologischen Gesichtspunkte veranlassten mich, 
das Nuclein des Dotters mit dem des Zellkerns hinsichtlich 
seiner’ Spaltungsprodukte zu vergleichen. Mehrfache Ver- 
suche fiihrten mich zu dem Resultat, dass das Nuclein des 
Dotters in chemischer Hinsicht nicht mit dem Nuclein der 
Zellkerne tibereinstimmt. Bei der Zersetzung des Dotter- 
Nucleins durch siedende verdiinnte Saéuren bilden sich die 
stickstoffreichen Basen nicht, die aus dem Kern-Nuclein stets 
entstehn. Durch diesen Befund wird das Nuclein des Dotters 
als eine Substanz charakterisirt, welche dem aus der Milch 
entstehenden Nuclein sehr iihnlich ist, denn auch aus diesem 
werden Guanin, Hypoxanthin u. s. w. nicht erhalten. Die 
/usammengehorigkeit dieser beiden Nucleine, die beide als 
Nalirung ftir einen wachsenden Organismus dienen, wird 
ferner durch ihren Eisengehalt dargethan. 


Da dem Nuclein des Dotters jene Atomcomplexe fehlen, 
welche ftir das echte Kern-Nuclein characteristisch sind, so 
liuiss man annehmen, dass in dem Masse, wie die Zellkerne 
vebildet werden, auch eine Bildung oder Anfiigung dieser 
-lickstoffreichen Atomgruppe  stattfindet. Der folgende Ver- 
such zeigt, dass dies in der That der Fall ist. 

Ibensowenig wie aus dem isolirten Dotter-Nuclein, ge- 
mung es mir, aus dem gesammten Dotter des unbebrititeten 
Hiilnereis die genannten stickstoffreichen Basen zu erhalten. 
Es wurden nun eine Anzahl Hiihnereier durch 15tigige Be- 
britung zur Entwicklung gebracht und aus sieben derselben 
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die Embryonen herausgenommen. Das Gewicht der Embryonen 
betrug 30 gr. und entsprach 2,967 gr. Trockensubstanz. Die- 
selben wurden mit verdtinnter Schwefelsiure gekocht und 
in der bekannten Weise auf die Basen untersucht. Es fanden 
sich 0,0084 gr. Guanin und 0,0195 gr. Hypoxanthin (vielleicht 
auch Adenin). Auf trockne Substanz bezogen, ergeben diese 
Zahlen 0,28 Guanin und 0,66 Hypoxanthin. 

Dass wahrend der Entwicklung der Embryonen eine 
Neubildung der stickstoffreichen Basen stattfindet, geht ferner 
aus den im hiesigen Laboratorium angestellten Untersuchungen 
Tichomiroff’s?) hervor. Tichomiroff fand, dass die 
Menge des Guanins, Hypoxanthins u. s. w. wihrend der Be- 
briitung der Eier von Bombyx mori betrichtlich zunimmt, 
Beide Thatsachen miissen mit der Entstehung der Zellkerne 
in Zusammenhang gebracht werden. 

Die Kigenthtimlichkeiten der Nucleine rechtfertigen es, 
dass man sie im chemischen System als eine Gruppe zusam- 
menstellt; aber innerhalb dieser Gruppe sind zwei chemisch 
und physiologisch verschiedene Abtheilungen zu unterschciden : 
das Nuclein des Zellkerns, welches die stickstoffreichen Basen 
enthalt, das Nuclein des Dotters und der Milch, dem sie 
fehlen. 


II. Ueber das Adenin 2). 


Bei der Verarbeitung einer grésseren Menge von Pan- 
kreasdrtisen auf Hypoxanthin und Guanin fand ich neben 
diesen Substanzen eine bisher unbekannte Base, welche ich 
spiiter als Spaltungsprodukt des Nucleins erkannte und fiir 
die ich den Namen «Adenin» *) vorschlage. 


Darstellung des Adenins. 


Herr Dr. Bannow hatte die Giite in der Fabrik von 
C. A. F. Kahlbaum eine sehr betrichtliche Quantitaét von 


1) Diese Zeitschrift Bd. IX, S. 518. 

2) Vorlaufige Mittheilung in den Berichten der deutschen chem- 
schen Gesellschaft. Jahrgang 18, S. 79 und 1928. 

3) Von Driise. 
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Pankreasdrtisen des Rindes in folgender Weise verarbeiten 
m lassen. 75 Pfund zerhackte Pankreasdrtise wurden mit 
200 Litern einer verdtinnten Schwefelsiure, welche in je 
100 Theilen 0,5 Volumtheile cone. Schwefelsiiure enthielt, 
3 bis 4 Stunden im Sieden erhalten, die Schwefelsiiure so- 
dann mit heissem, concentirten Barytwasser unter Vermei- 
dung eines Ueberschusses vollstindig entfernt, die Fliissigkeit 
filtrirt. Das eingedampfte Filtrat erhielt ich zur weiteren 
Verarbeitung. Dasselbe wurde zunichst in der bekannten 
Weise mit ammoniakalischer Silbe:lésung ausgefillt. Den ent- 
stehenden, sehr voluminésen Niederschlag befreite ich durch 
Aufstreichen auf porése Thonplatten von der grésseren Menge 
des Wassers, wodurch die folgende Operation bedeutend er- 
leichtert wird. Man lést ihn unter Zusatz von wenig Harn- 
stoff in Salpetersdure vom spec. Gewicht 1,1 und erwarmt 
die Lésung auf dem Wasserbade. Hierbei geht das Adenin 
mit dem Guanin u. s. w. in Lésung, beim Erkalten der fil- 
trirten salpetersauren Lésung fallt es zugleich mit dem Guanin 
und Hypoxanthin als Silberdoppelsalz aus. Die ausgeschie- 
denen weissen Silberverbindungen werden auf dem Filter 
gesammelt, ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoff unter 
Druck zersetzt. 


Man filtrirt vom Schwefelsilber ab, dampft das Filtrat 
ein und versetzt die riickstindige Fliissigkeit mit einem nicht 
zu grossen Ueberschuss von Ammoniak. Dieselbe bleibt 24 
Stunden im Becherglas offen stehn, so dass ein Theil des 
Ammoniaks verdunstet. Es scheidet sich das Guanin und die 
Hauptmenge des Adenins aus, wiihrend das Hypoxanthin und 
ein kleiner Theil des Adenins in Lésung bleibt. Dieser Theil 
zaweilen nach lingerem Stehn der Fliissigkeit aus, zur 
vollstiindigen Gewinnung der letzten Antheile ist es ndéthig, 
die ammoniakalische Lésung einzudampfen und den Riickstand 
mit verdtinntem Ammoniak zu extrahiren, welcher das Hypo- 
Xanthin aufnimmt, das Adenin zum gréssten Theil unge- 
lost liisst. 

Die durch Ammoniak erhaltenen Niederschlage wurden 
in verdiinnter Salzsdure unter Erwirmen gelést. Beim Er- 


3 
4 
4 
a 


252 


kalten krystallisirten zunichst die langen radial gestellten 
Nadeln des salzsauren Guanins aus, dieselben wurden abfil- 
trirt. Beim weiteren Eindampfen des Filtrats erschienen 
knollige Appregate aus kiirzeren und dickeren, mit Endflichen 
versehenen Nadeln zusammengesetzt, dieselben bestehn aus 
salzsaurem Adenin. Sie wurden mechanisch von den letzten 
Antheilen des salzsaurem Guanins befreit. Das salzsaure 
Salz wurde mehrmals umkrystallisirt, dann durch Fiillung 
mit Ammoniak die freie Base dargestellt. Dieselbe wurde 
noch weiter gereinigt durch Ueberfiihrung in das schwer 
lésliche schwefelsaure Salz, welches aus Wasser umkrystal- 
lisirt und aus dessen Lésung die Base durch Ammoniak 
gefallt wurde. 


Spiiter fand ich es zweckmiissiger, die Abtrennung des 
Guanins in folgender Weise vorzunehmen. Man digerirt das 
eingedampfte und mit Ammoniak tibersittigte Filtrat des 
Schwefelwasserstoff-Niederschlages auf dem Wasserbade. Hier- 
bei gehn Adenin und Hypoxanthin vollig in Lésung, wihrend : 
das Guanin ungelést bleibt. Beim Abkiihlen (eventuell nach 3 
weiterem Verdunsten der ammoniakalischen Lésung) scheide! 
sich zunichst das Adenin aus. 


Figenschaften und Zusammensetzung des 
Adenins, 


Bei schneller Abscheidung, zumal aus warmen oder 
unreinen Lésungen, zeigt sich die Base amorph oder in selir 
kleinen, nur mikroskopisch sichtbaren Krystallen, aus ver- 
diinnter, kalter Lésung erhailt man lange nadelformige khry- 
stalle, die zuweilen das ganze Gefiiss durchsetzen, Dieselben 
‘zeigen nach giitiger Mittheilung des Herrn Dr. Rober! 
Scheibe folgende Eigenschatten: 


«Die gewohnlich 1 mm. breiten, kaum 3/4 mm. dicket 
und tiber 100 mm. langen Siiulen, in denen das Adenin aul- 
tritt, scheinen einen rhombischen Querschnitt zu haben, Aber | 
bei genauer Betrachtung zeigt sich, dass die Siulen  seclis- 
seitige sind mit zwei breiten (a und a‘), zwei mittleren 


‘b und b‘) und zwei schmalen (c und c’‘) Seitenflichen. Die 
Winkel unter denen die Flichen aufeinanderstossen sind im 


Mittel: 


a:b =a‘: = 1279 45’ 
c:a'’=c':a= 97° 


Auf den breiten Saulenflaichen 


a und a‘ liegt das Maximum der c a 
Auslischung des polarisirten Lichts sy 
parallel der Siiulenkante. Da End- > 

fiichen, welche die Saéulen oben 


oder unten abschliessen, noch nicht 
nachzuweisen waren, ist eine Angabe tiber das Krystallsystem 


mr Zeit noch nicht méglich.» 


Die Krystalle werden schon beim Liegen an der Luft 
bald undurchsichtig, schneller beim Erwarmen. Bringt man 
einige Krystalle in eine zur Lésung ungentigende Menge 
Wasser und erhitzt Jangsam, so sieht man bei 53° ploétzlich 
eine Tribung der Krystalle eintreten. Dieses eigenthtimliche 
Verhalten kann zur Erkennung krystallisirten Adenins benutzt 
werden. Uebergiesst man die Krystalle mit Siuren, so 
werden sie sofort undurchsichtig. 


Zu den folgenden Analysen wurde theils amorphe, theils krystal- 
lisirte bei 110° getrocknete Substanz benutzt. 


1. 0.2593 gr. Substanz geben 0,4197 gr. CO2 und 0,0937 H20. 
2. 0,2057 gr. Substanz geben 0,3290 gr. COz und 0,0760 He 0. 
3. O1895 gr. Substanz geben 0,3045 gr. COs und 0,0750 H20. 
4. 0,2013 gr, Substanz geben 0,3259 gr. COe und 0,0739 He O. 
0.2143 gr. Substanz geben 0,3434 gr. COg und 0,0777 He 0. 

§, 01524 gr. Substanz geben 62,60 chem. N (reduc. Volum.). 

7. 0.1029 gr. Substanz geben 42,33 chem. N (reducirtes Volumen). 
S. 0,1100 gr. Substanz geben 45,3 cbem. N (reducirtes Volumen). 


H 4,01 4,10 


— — 


| 
I. | | | Iv. | | VI. VIL VU 
| 
GC 4414 | 43,62 | 43,82 | 44,15 | 43,70 | 
| 440) 408 4,03) — 
| 
| | 
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254 
Berechnet fir | Berechnet fiir 
CHN: H12 
C 44,44 | 44,12 
H | 3,71 4,40 
N 51,85 | 51,50 


Die Substanz zeigt nach diesen Analysen dieselbe pro- 
centische Zusammensetzung, wie die Blausiiure. Aus den 
Bestimmungen des Krystallwassers, aus den Analysen der 
Salze, sowie aus der Umwandlung in Hypoxanthin (verg], 
unten) entnehme ich die Formel CsHsNs. Die Forme! 
Cio Hie Nio ergiebt einen zu hohen Wasserstoffgehalt. 


Beim Erhitzen auf 110° erleiden die Krystalle einen 


Gewichtsverlust, der 3 Molektilen Krystallwasser entspricht. ’ 
1. 0.8775 gr. krystall. Adenin bei 110° getr. geben 0,6302 gr. Riick- ‘ 
stand. 


2. 0,8957 gr. krystall. Adenin geben 0,6382 gr. Riickstand. 
3. 1,7042 gr. krystall. Adenin bei 110° getr. geben 1,2202 gr, Riick- 


stand. 
Gefunden: Berechnet fiir 
I, Il. Ill. + 3 H20: 
28,2%9 28,7 28,49 28,57 %o. 


Das Adenin ist in heissem Wasser leicht, in kaltem 
schwer léslich und scheidet sich beim Erkalten der Loésung 
krystallisirt aus. Es list sich bei Zimmertemperatur in 1056 
Theilen Wasser. Die wiisserige Lésung reagirt neutral. Es 
ist unléslich in Aether, Chloroform, léslich in Eisessig, etwas 
léslich in heissem Alkohol. In unreinem Zustand ist es auch 
in kaltem Alkohol léslich. In Mineralsiiuren lést es sich leicht 
und bildet gut krystallisirende Salze, es lést sich in wasseriger 
Essigsiiture schon in der Kalte. Von Kali- und Natronlauge 
wird es mit Leichtigkeit gelést, beim Neutralisiren fallt es 
wieder aus. In wiisserigem Ammoniak ist es leichter léslich 
als Guanin, doch schwerer ldslich als Hypoxanthin, Digerirt 
man das Adenin mit sehr verdtinnter Ammoniaklésung auf 
dem Wasserbade, so geht es vollig in Lésung; dies Verhalten 
ist, wie bereits erwihnt, zur Trennung von Guanin zu be- 
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nutzen. In kohlensaurem Natron ist es nur wenig ldslich, 
fillt jedoch beim Uebersattigen der sauren Lésung mit kohlen- 
saurem Natron nur sehr langsam (zuweilen nach 48 Stun- 
den) aus. 

Das Adenin kann bis 278° erhitzt werden, ohne zu 
schmelzen. Bei dieser Temperatur tritt eine schwache Gelb- 
firbung ein, zugleich bildet sich ein weisses Sublimat.  Er- 
hitzt man héher, so kann man fast die ganze Masse subli- 
miren, das Sublimat ist in heissem Wasser léslich und wird 
durch ammoniakalische Silberlésung gallertig gefallt. Dampft 
man Adenin mit verdtinnter oder rauchender Salpetersiure 
auf dem Wasserbad ein, so bleibt ein weisser Riickstand, 
der mit Natronlauge keinerlei Firbung ergiebt. Ebensowenig 
giebt das Adenin die Reaktion, welche Weidel fiir das 
Hypoxanthin angegeben hat, die aber, wie ich bereits friiher ') 
dargethan habe, nicht dem Hypoxanthin, sondern dem Xan- 
thin zugehért. 


Verbindungen des Adenins. 


Das Adenin bildet Verbindungen mit Basen, Sauren 
und Salzen. Die Salze des Adenins mit Schwefelsiure und 
Salzsiure kénnen aus Wasser umkrystallisirt werden, ohne, 
wie die entsprechenden Salze des Guanins und Hypoxanthins, 
ihre Saure sofort zu verlieren. Indess reagirt die Lésung 
dieser Salze sauer. 

Schwefelsaures Adenin. Dasselbe, durch Auflésen 
der freien Base in verdtinnter Schwefelsiure erhalten, wurde 
aus Wisseriger Lésung in zwei verschiedenen Formen krystal- 
lisirt erhalten, Die Beschreibung der Krystalle wird in einer 
spiteren Abhandlung folgen. 

Die Analyse der bei 110° getrockneten Krystalle ergab 
Folgendes: 

1, 0.2291 gr. Substanz geben 0,2710 gr. COg und 0,0717 gr. H29. 
2. 01133 gr. Substanz geben 36,9 chem. Nz bei 16,5° und 761 mm. Bar. 


3, 04122 gr, Substanz geben 0,2606 gr. BaSOx. 
4. 0,2525 gr. Substanz geben C,1602 gr. Ba SOx. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 6, S, 426. 
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Gefunden: Berechnet fiir 
U. IV. (Cs Hs Ns)o He 
C 32,26 — 32,61 
H 3,48 -- -- — 3,26 
N - 38,14 - 38,04 
26,60 26,70 26,60. 


Fiir den Gehalt an Krystallwasser ergaben sich fol- 
gende Zahlen: 


1. 0,4523 gr. Substanz bei 110° getrocknet hinterliess 0,4145 gr. Riick- 


stand. 
2. 0,2808 gr. Substanz bei 110—115° getrocknet gab 0,2553 gr. Riick- 
stand. 
; Gefunden: Berechnet fiir’ 
Il. (C5 H5 Ns)2HeSO4 + 2 
8,4 9,10 8,9. 


Das schwefelsaure Salz lést sich leicht in heissem Wasser 
und krystallisirt bei genigender Sattigung nach dem Erkalten 
aus. Bei Zimmertemperatur lést sich ein Theil Adeninsulfat 
in 153 Theilen Wasser, 


Das salzsaure Adenin wird beim Eindampfen der 
Lésung des Adenins in Salzséure in farblosen, stark licht- 
brechenden Krystallen erhalten. 


Das salpetersaure Salz krystallisirt in sternférmig 
gruppirten Nadeln aus der wiisserigen Lésung. In unreinem 
Zustand zeigte es die Neigung, grosse knollige Aggregate zu 
bilden. 


Beachtenswerth sind die Eigenschaften des oxalsauren 
Salzes. Lést man Adenin in heisser, verdtinnter, wiisseriger 
Oxalsiiure, so scheidet sich beim Erkalten das schwer lésliche 
Oxalat in voluminésen rundlichen Massen ab, die aus langen, 
feinen Nadeln zusammengesetzt sind. Aus verdtinnten Lésungen 
erfolgt diese Abscheidung bisweilen erst nach 8 bis 14 Tagen. 
Die oxalsauren Salze des Guanins, Xanthins und Hypoxanthins 
sind leichter léslich, als das des Adenins, und haben ein 
anderes Aussehen. Die beschriebene Verbindung kann somit 
zur Erkennung des Adenins benutzt werden. Die Analysen 
verschiedener Priparate des Adeninoxalats gaben keine Ueber- 
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einstimmung unter einander, demnach ist anzunehmen, dass die 
7usammensetzung der ausgeschiedenen Verbindung wechselt. 
i, einem Falle fand ich 28,9°% N, ein Stickstoffgehalt, 
welcher der Formel Cs Hs Ns, C2 H2O« + HeO entspricht 
(berechnet: 28,8 °/o N). 


Mit Pikrinsaure bildet Adenin eine leicht lésliche 
Verbindung. Die wisserige Lésung des Adenins giebt mit 
Barytwasser einen Niederschlag. Alkoholische Chlor- 
zinklésung ruft in Lésungen des Adenins einen Nieder- 
<chlag hervor, der sich auf Zusatz eines Ueberschusses von 
Ammoniak leicht auflést. Mit Quecksilberchlorid bildet 
Adenin einen Niederschlag, welcher sich auch in heissem 
Wasser nicht auflést, aber in Salzsiure leicht léslich ist. 
Quecksilbernitrat fallt das Adenin aus seinen Lésungen 
leraus. Basisches Bleiacetat erzeugt keinen Nieder- 
schlag. Cadmiumchlorid ruft einen Niederschlag hervor, 
der sich beim Erwirmen auflést und beim Erkalten der 
Lisung wiedererscheint. Derselbe ist in Ammoniak leicht 
lislich. Besonders wichtig sind die Verbindungen des Adenins 
mit Silber, die in Wasser und wasserigem Ammoniak sehr 
wenig léslich sind. Eine soleche Verbindung entsteht als 
voluminéser, gallertiger Niederschlag, wenn man eine am- 
moniakalische Lésung des Adenins in der Kilte mit am- 
moniakalischer Silberlésung fallt; nimmt man diese Fillung 
in heisser Lésung vor, so ist der Niederschlag nicht voluminés 
und lasst sich gut auswaschen. Heiss gefallt zeigt derselbe 
tolgende Zusammensetzung : 


|. 0.4658 gr. Substanz geben 0,2083 gr. metallisches Silber, 
2, 0,1742 gr Substanz geben 42,7 chem. N bei 19,4° und 762,5 mm. 


Barometerstand. 
Berechnet 
fiir C5 H4 Nz Ag: 
Ag 44,7 44,0 
N — 98,2 28,9. 


Nach der Untersuchung der in der Kalte bereiteten 
Silberverbindung des Adenins vermuthe ich, dass derselben 
vine Formel zukommt, welche der entsprechenden Verbindung 
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des Hypoxanthins analog ist, dass diese Verbindung von 
Adenin mit Silberoxyd sich in der Kalte langsam, in der 
Hitze sofort umsetzt, indem Silberoxyd und Wasser fre; 
werden und Ag an Stelle von H in das Molekiil eintritt, 
Die Analyse der in der Kiilte bereiteten Verbindung ergab 
56,2 %o Ag, die Forme! Cs Hs Ns, AgeO verlangt 58,9 °/o. 


Eine andere Verbindung des Adenins mit Silber entsteht 
in ahnlicher Weise wie beim Hypoxanthin und Guanin, 
wenn man das eben beschriebene Adeninsilber in heissey 
Salpetersiiure lést. Es scheiden sich beim Erkalten der Lisung 
nadelférmige Krystalle aus, deren Linge 2 Millimeter erreicht. 
Die Krystalle verindern ihre Zusammensetzung leicht, an- 
scheinend unter Verlust von Salpetersiure. Wascht man sie 
mit Wasser aus und erhitzt sie dann im Trockenschrank 
langere Zeit bei 100°, so findet man keine tibereinstimmenden 
Zahlen fiir den Silbergehalt, und zwar mehr Silber, als der 
Formel Cs Hs Ns, Ag NOs entspricht (z. B. 42,0%o, 38,5°%o Ag), 
Kinen viel niedrigeren Silbergehalt fand ich in solchen kry- 
stallen, welche mit Salpetersiure ausgewaschen und bei ge- 
wohnlicher Temperatur im Vacuum tiber Schwefelsiure ge- 
trocknet waren. Dieselben enthielten 27,99 % Ag. 


Fiigt man zu einer verdtinnten wasserigen Lésung des 
salzsauren Adenins eine Lésung von Platinchlorid, so 
entsteht das krystallische gelbe Platinchlorhydrat. 


Bildung von Hypoxanthin aus Adenin. 


Die Hauptmenge des zu Gebote stehenden Materials 
wurde dazu benutzt, die Einwirkung der salpetrigen Siaure 
auf Adenin zu studiren., 


3,45 gr. Adenin') wurden in 100 cbem. Wasser, welclhes 
7 gr. concentrirter Schwefelsiiure enthielt, gelést und zu der 
auf dem Wasserbade erwiirmten Lésung langsam und unter 
fortwihrendem Umschiitteln ungefihr 6 gr. salpetrigsaures 


1) Das zu diesem Versuch benutzte Priparat war durch eine Stick- 
stoffbestimmung als rein erkannt. 
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on Kali!), welches in Wasser gelést war, hinzugefiigt. Dann 
ler wurde die Lésung zum Sieden erhitzt und eine kurze Zeit 
rej im Sieden erhalten. Die Lésung wurde mit Ammoniak tiber- 
itt, sittigt und mit ammoniakalischer Silberlésung gefallt, der 
ab > Niederschlag aus heisser Salpetersiure umkrystallisirt, die aus- 

veschiedenen Silberverbindungen mit Schwefelwasserstoff zer- 
sht q legt, die vom Schwefelsilber abfiltrirte Fltissigkeit eingedampft. 
in, 4 Es schied sich zuniichst eine schwer ldésliche, undeutlich 
coy sehr schwach gelbliche Substanz aus, die nach 
ing q mehrmaligem Umkrystallisiren eine rein weisse Farbe erhielt. 


nt © Bei weiterem Einengen begann an den Randern die Aus- 
' _ scheidung eines an der Luft sich roth farbenden Kérpers und 


sie _ zuletzt krystallisirten aus der Flissigkeit zierliche Nadeln, die 
nk anscheinend aus unzersetztem salpetersauren Adenin bestanden. 
len Die zuerst abgeschiedene Substanz erwies sich durch 
der inre Kigenschaften und ihre Zusammensetzung als Hypo- 
2). xanthin. Die Analyse ergab: 
7 1, 0,2150 gr. Substanz gaben 0,3437 gr. COz und 0,0669 gr. H20. 
Bes 2. 0,1265 gr. Substanz gaben 46,6 chem. N bei 24,1° und 759,5 mm. 
Barometerstand. 
Berechnet 
fiir C5 HyNyO: 
H 3,46 2,99 
N — 41,2 41,2. 
Die Ausbeute an Hypoxanthin betrug ungefiahr 2,5 gr. 
Ein zweiter Versuch wurde in analoger Weise mit 1,6 gr. 
als Adenin angestellt. Hierbei erhielt ich 0,74 gr. Hypoxanthin, 
ure welches durch eine Stickstoffbestimmung als solches  er- 
kannt wurde. 
hes 0,1122 gr, Substanz gaben 38,8 chem. N bei 17,8° und 780 mm. Bar. 
der Gefunden : Berechnet: 
41,19 N 41,2%) N, 
res Die Bildung des Hypoxanthins aus Adenin findet eine 
Analogie in der von Strecker im Jahre 1858 gefundenen 
ick- 


1) Dasselbe enthielt 93/9 Kaliumnitrit. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 18 
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Umwandlung des Guanins in Xanthin durch salpetrige Saure'), 
Bei diesem Process ist bekanntlich ein Ueberschuss salpetriger 
Saure sorgfaltig zu vermeiden, da sehr leicht eine Bildung 
von Nitroproducten stattfindet, die nach Strecker erst durch 
Reduction mit Eisenoxydul zersetzt werden miissen.  Erst 
Ek. Fischer hat in neuerer Zeit die Bedingungen genauey 
pricisirt, unter denen eine quantitative Umwandlung des 
Guanins in Xanthin erfolgt?). Bei der yon mir ausgefiihrten 
Reaction ist ein Ueberschuss salpetriger Saéure sogar noth- 
wendig *), eine Bildung von Nitroproducten habe ich nicht 
bemerkt. Ebenso wenig konnte ich Xanthin unter den Zer- 
set{zungsproducten nachweisen. 


Um eine Aufklarung tiber die Constitution des Adenins 
zu erhalten, wird man zuniichst versuchen miissen, die Lin- 
wirkung einer Reihe von Oxydations- und Spaltungsmitteln 
zu studiren; ich bin mit dieser Untersuchung beschaftigt. 


Die Analogie des Adenins geht aus folgender Zusammen- 
stellung hervor: 


Adenin: C53 H4Nq. NH. | Guanin: C;H4N40. NH. 
Hypoxanthin: C5 Hy Ny. O. Xanthin: C;H4N4O 0. 


1) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 108; N. F., Bd. 32, 8. 141. 
2) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 215, S. 309. 


3) Die ersten Versuche, in denen ich annahernd die berechnete 
Menge salpetrigsaures Kali einwirken liess, fiihrten nicht zu einem Re- 
sultat, weil eine betrachtliche Menge Adenin unzersetzt blieb.  Freilich 
arbeitete ich mit geringeren Substanz-Mengen und versuchte zur Trennung 
von Hypoxanthin und unzersetztem Adenin die verschiedene Léslichkeit 
in Ammoniak zu benutzen, Die gewonnenen in Ammoniak leicht lis- 
lichen Substanzen bestanden nachweislich aus einer Mischung von Adenii 
und Hypoxanthip, bei weiterer Reinigung sank der Stickstoffgehalt zwar 
von 44,3°,, auf 42,6 und 42,4°|,, indess reines Hypoxanthin (41,2°) N) 
erhielt ich nicht. In dem spiter benutzten Verfahren beruht die Tren- 
nung des Hypoxanthins von den geringen Mengen des unzersetzten 
Adenins darauf, dass Hypoxanthin aus der eingedampften wisserigel 
Losung zuerst ausgeschieden wird, weil salpetersaures Hypoxanthin durch 
Wasser zersetzt wird, wiahrend das Adenin als starkere Base mit der 
Salpetersaure verbunden und als Salz gelést bleibt. 


ok. 
; 
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Der Uebergang des stickstoffreicheren Kérpers in den 
gers beruht in beiden Fallen darauf, dass eine 
ang | NH-Gruppe durch O ersetzt wird. Bei der Bildung des 
reh Xanthins aus Guanin geht ein Guanidinrest in einen Harn- 
urst = stoffrest 
uer 
~~ Der Zusammenhang des Adenins mit den Cyanverbin- 
— dungen wird nicht allein durch die Formel angezeigt, welche 
the fiir das Adenin dieselbe procentische Zusammensetzung er- 
cht giebt, wie fiir Blausiure, sondern auch dadurch, dass das 
Adenin leicht in Blausiure tibergeht. Wenn man Adenin 
mit Kalihydrat im Oelbad auf 200° erhitzt, so bildet sich 
eine reichliche Menge Cyankalium, wiihrend eine grosse Zahl 
ins stickstoffhaltiger Verbindungen unter diesen Verhiltnissen nur 
‘in- veringe Spuren oder gar keine Blausiure liefern 3). 
eln 
Bildung des Adenins aus Nuclein. 
sl Die Verwandtschaft des Adenins mit dem Hypoxanthin 
machte es wahrscheinlich, dass das Adenin ebenfalls bei der 
Zersitzung des Nucleins entstehe und als Zwischenproduct 
bei der Bildung des Hypoxanthins aus Nuclein auftrete. Um 
diese Vermuthung zu bestiitigen, wurden 60 gr. Nuclein 
AL. in bekannter Weise durch Extraction von Presshefe mit 
verdtinnter Natronlauge und Fillung des Filtrats mit Salz- 
iia siure dargestellt. Das Nuclein wurde sodann mit 500 ebem. 
Re- Wasser, welches 2,5 cbem, concentrirter Schwefelsiure ent- 
lich hielt, erhitzt und der geléste Theil in der oben beschriebenen 
ung Weise auf Adenin verarbeitet. Verluste waren bei dieser 
om Darstellung unumgiinglich, die Ausbeute betrug 0,3123 gr. 
nin (d. i, 0,52 %o des lufttrockenen Nucleins. Eine Stickstoff- 
war bestimmung ergab: 
= (1015 gr. Substanz gab 46,7 chem. Stickstoff bei 20,69 und 754 mm. 
Barometerstand. 
gn Gefunden : Berechnet : 
51,99 51,85. 
der 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 6, S. 429. 


Physiologische Beziehungen des Adenins. 


Die Entstehung des Adenins aus Nuclein fiihrt zu (er 
Schlussfolgerung, dass diese Base in jeder entwicklungsfahigen 
Zelle enthalten sei. Ich habe dieselbe aus verschiedenen 
zellenreichen Thier- und Pflanzengeweben dargestellt. Auch 
in héheren Pflanzen konnte ich das Vorkommen des Adenins 
nachweisen. Ich verarbeitete eine gréssere Quantitit des 
Extractes von Theeblattern, welches ich der Freundlichkeit 
des Herrn Dr. Fr. Witte. in Rostock verdanke.  Dasselle 
wurde zunichst durch Bleiessig gefillt, das Filtrat von dem 
reichlich entstehenden Niederschlage durch Schwefelsiiure vom 
Ueberschuss des Bleis befreit, mit Ammoniak alkalisch ge- 
macht und mit ammoniakalischer Silberlésung gefallt. [in 
Uebrigen war die Darstellung der oben beschriebenen gleich. 


Die Analyse ergab Folgendes: 


1. 0,2078 gr. Substanz gaben 0,3347 gr. CO2 und 0,0800 He O. 
2. 0,1015 gr. Substanz gaben 46,2 cbem. N bei 18,4° und 747,5 mm. Bar, 


Berechnet 
Gefunden : fir CsH5Ns: 
: 43,93 44,44 
H 4,28 3,71 
N 51,62 51,85. 


Man koénnte vielleicht zu der Vermuthung gelangen, dass 
das Adenin in den zur Analyse verwandten Extracten nich 
in Form eines priformirten Bestandtheils enthalten sei, son- 
dern dass es erst bei der Darstellung, insbesondere durch. die 
Einwirkung der siedenden Salpetersiiure aus einem noch 
bekannten Stoff, etwa einem primiren Spaltungsproduct ces 
Nucleins entstehe. Fiir das Thee-Extract muss ich diese Ver- 
muthung zuriickweisen, denn es gelang mir, aus diesem Roli- 
material die Base auch ohne Anwendung der Salpetersiure 
zu isoliren. Es wurde eine betrichtliche Menge des durcli 
Alkohol gewonnenen Extracts mit Bleiessig ausgefillt, und 
das vom Blei befreite Filtrat mit Quecksilberchlorid  getillt. 
Es entstand ein reichlicher Niederschlag, der, mit Schwetel- 
wasserstoff zersetzt, eine bereits ziemlich reine Krystallisation 
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des salzsauren Adenins lieferte. Die Base wurde aus diesem 
Salz isolirt und gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 
0.1027 gr. Substanz gaben 46,9 chem. N bei 21,09 und 755 mm. Bar. 


Gefunden : Berechnet: 
51,63 51,85. 


Im Fleischextract findet sich das Adenin entweder gar 
nicht oder nur in geringer Menge. Wie ich frtiher nach- 
gewiesen habe!), ist auch das Guanin im Fleischextract nur 
in Spuren enthalten. Man muss die Thatsache dadurch er- 
kliren, dass das Muskelgewebe sehr arm an Zellkernen und 
an Nuclein ist. Ebenso wie die Muskelzelle die morphologischen 
Figenthtimlichkeiten einer Zelle zum Theil eingebiisst hat, so 
hat sie auch die chemischen verloren. In denjenigen Geweben, 
deren Zellen ihre urspriingliche Beschaffenheit bewahrt haben, 
findet man Hypoxanthin und Xanthin nicht als Individuen, 
sondern in Vereinigung mit andern Atomgruppen, insbeson- 
dere mit Phosphorséiure und Eiweiss als Theile einer héberen 
Verbindung, des Nucleins. In den Muskeln finden’ wir 
zwar die Zersetzungsprodukte des Nucleins wieder, aber die 
chemische Verbindung zwischen denselben ist gelést. Die 
Phosphorsiure ist nicht in organischer Verbindung, sondern 
als Salz vorhanden, ebenso sind Hypoxanthin und Xanthin 
in freiem Zustande da, durch Wasser extrahirbar. Man kénnte 
versucht sein, das Wort «Differenzirung», welches heute nur 
eine morphologische Verainderung bedeutet, hier auf die 
chemischen Verhaltnisse zu tibertragen. 


Bei der Zersetzung der Organe mit verdtinnten Sauren 
erhalt man niemals Adenin oder Guanin allein, sondern da- 
ucben stets Hypoxanthin und eine oft geringe Quantitét Xan- 
thin. Aus der Milz z. B. evhielt ich Hypoxanthin neben dem 
Adenin in gentigender Reinheit, um es analysiren zu kénnen. 
(1172 gr. Substanzen gaben 42,3 chem. N bei 15,99 und 753,0 mm. Bar, 


Gefunden: Berechnet fiir C;Hq4N4O: 
41,7 41,2. 


1) Diese Zeitschrift Bd. 8, S, 404. 
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In den meisten der friher von mir mitgetheilten quan- 
titativen Untersuchungen die stickstoffreichen Basen 
durfte das Adenin als Hypoxanthin bestimmt sein, eine Er- 
neuerung dieser Untersuchungen ist nothwendig. Die von 
mir angefiihrten Eigenschaften des Adenins geben die Még- 
lichkeit einer quantitativen Trennung dieser Base von Hypo- 
xanthin, Guanin und Xanthin auf verschiedenen Wegen. Die 
Auffindung einer geeigneten Methode wird ein Ziel meiner 
weiteren Untersuchungen sein. 


Der Erforschung der quantitativen Verhaltnisse der vier 
stickstoffreichen Basen, der Abhangigkeit ihrer Menge von 
den physiologischen Zusténden der Zelle, verspricht wichtige 
Aufschltisse tiber die elementaren pbysiologisch-chemischen 
Vorginge. Es zeigt sich in diesen K6rpern eine eigenthtin- 
liche Zusammenftigung von C, H und N, wie wir sie in den 
Eiweisskérpern nicht kennen. Die Umwandlung von Adenin 
und Guanin in Hypoxanthin und Xanthin unter Abspaltung 
von NH und Eintritt von O geht auch in den Geweben, viel- 
leicht in jedem Zellkern vor sich. Diese Umwandlung ist 
auch wegen der Frage nach der Wanderung der Amidgruppe 
vom Eiweiss zum Harnstoff sehr beachtenswerth. 

Die Existenz von Cyanverbindungen im Thierkérper ist 
mehrfach nach theoretischen Erwigungen vermuthet worden. 
Durch die Auffindung des Adenins, eines Polymeren der 
Blausiure, gewinnen diese Vermuthungen eine thatsichiliche 
Grundlage, zugleich ist der Zellkern als Sitz dieser Cyan- 
verbindungen erkannt. 
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Ueber die Entstehung der aromatischen Substanzen im Thierkorper. 
Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Ans dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 27. Februar 1886.) 


Als Ursache der Entstehung gewisser Spaltungsproducte 
des Eiweisses, welche in die Reihe der aromatischen Sub- 
stanzen gehéren — des Indol und Skatol, der Phenyl- 
propionsiiure und Phenylessigsiiure, des Phenol und Kresol, 
der aromatischen Oxysiuren — kennen wir bisher bekannt- 


lich keine anderen im Organismus wirkenden Vorgiinge, als 
den Fiiulnissprocess. Wo diese Kérper selbst oder Derivate 
derselben im Organismus gefunden werden, sind wir gewohnt 
und nach dem bisherigen Stand unserer Kenntniss berechtigt, 


liulnisszersetzung des Eiweiss als Quelle derselben anzu- 
nehmen. 


Fir das Vorkommen von Derivaten der genannten 
Kdrper im Harn besteht eine Schwierigkeit der Erklaérung 
auch unter physiologischen Verhiltnissen nicht; wir wissen, 
dass im Darmkanal ein gewisser Antheil des Eiweiss der 
Nahrung ohne Nutzen fiir das Individuum!), aber  bisher 
unvermeidlich, der Einwirkung der Mikroorganismen anheim- 
welche durch die Zubereitung der Nahrung nicht 
ausreichend vernichtet und von der Salzsiure des Magen- 


1) Ich schliesse mich in diesem Punkt durchaus Nencki an, der 
das Entbehrliche der Mitwirkung von Mikroben im Darmkanal und fiir 
‘le Stoffwechselvorginge gegentiber den Ausfihrungen Pasteur’s betont 
\Avch. fiir experim. Path., XX, S. 387); héchstens kénnte man an eine 
tuechanische Rolle der Darmgase denken. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 19 
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saftes verschont geblieben sind. Ftir das ernihrte Thjoy 
besteht also keine Schwierigkeit, wohl aber entsteht eine 
solche fiir das hungernde Thier, in dessen Harn sich gleich- 
wohl Faulnissproducte finden. Wenn der Darmkanal frei js) 
von zersetzungsfiihigem Material, woher stammen die Zep- 
setzungsproducte ? 

Diese Schwierigkeit hatte mich vor 10 Jahren zu dey 
Annahme geftihrt!), dass ein Fiiulnisszerfall des Eiweiss niclit 
allein im Darmkanal, sondern auch in den Geweben des 
Korpers stattfinde. Damals aber war man noch keineswee- 
algemein tiberzeugt, dass der Faulnissprocess oder, uni hei 
dem damals behandelten Gegenstand zu bleiben, die Bildinie 
des Indols aus Eiweiss, ausschliesslich von der Einwirkuny 
und Lebensthitigkeit der Bacterien abhinge. 

Hoppe-Seyler?) hatte angegeben, dass lingere Zeil 
in zugeschmolzenen Roéhren aufbewahrte Transsudate alle 
damals bekannten Producte der Féulniss, aber keine Mikro- 
organismen enthielten, ebenso, dass feuchtes Fibrin, unter 
Aether aufbewahrt, sich ohne Mitwirkung von Bacterien unter 
Indolbildung zersetze. Koukol-Yasnopolski’) war bei 
Untersuchungen im Laboratorium von Hoppe-Seyler 2 
dem Resultat gelangt, dass in Muskeln, die mit allen Cautelen 
unter Vermeidung von Luftzutritt aufbewahrt waren, sich 
Indol und andere Fiiulnissproducte bildeten u.s. w. liess 
deshalb auch die Frage, ob die Féulnisszersetzung von Mikro- 
organismen in den Geweben abhinge, durchaus offen und 
bezog sie nur auf Fermente. Aber, auch wenn man sicli au! 
den Standpunkt Nencki’s*) stellte, der ebenso, wie Kiiline 
mit aller Entschiedenheit betonte, dass das Indol nur dure! 
die Bacterienwirkung entstehe, konnte man damals immer noc 
Indolbildung in den Geweben annehmen, indem man Fiuluis>- 
bacterien in diesen voraussetzte. Man befand sich dabei in Ucber- 
einstimmung mit den Angaben einer Reihe von Forschern — ich 


1) Berichte d. deutschen chem. Gesellsch., Bd, IX (1876), 8S. 138 u. 40>. 
2) Tiibing, med.-chem. Unters., 565. 

3) Pfliiger’s Archiv, Bd. 12, 8S. 78. 

4) Berichte der deutschen chem. Gesellsch., Bd. IX, S. 299. 
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nenne Billroth und Tiegel —, welche durch ihre Unter- 
suchungen zu der Ueberzeugung gekommen waren, dass die 
Gewebe des Thierkérpers unter normalen Verhaltnissen ent- 
wicklungsfiihige Keime von Bacterien oder solche selbst pria- 
formirt enthalten. 

Seitdem ist nun die Sachlage eine vollkommen andere 
geworden. Die Méglichkeit der Entstehung von Indol und 
anderen Faulnissproducten aus dem Eiweiss durch ein lés- 
liches, dem Thierkérper entstammendes Ferment ohne Mit- 
wirkung von Bacterien, ist in neuerer Zeit, soviel mir bekannt, 
nur von Hoppe-Seyler aufrecht erhalten worden. Die Be- 
finde von Hoppe-Seyler, auf welche sich diese Anschauung 
stiitzt, das negative Ergebniss bei der Untersuchung gewisser 
vefauulter Fliissigkeit auf Bacterien, k6nnen bei dem heutigen 
Stande der bacteriologischen Forschung volle Beweiskraft nicht 
mehr beanspruchen. Die allgemeine Ueberzeugung geht ent- 
schieden dahin, dass entsprechend den Anschauungen Nencki’s 
uid Kiihne’s die Bildung von Indol das Eingreifen der Faul- 
uissbacterien zur Bedingung hat. Andererseits wissen wir 
jetzt, namentlich nach den entscheidenden Untersuchungen 
Meissner’s?), die u. A. von Zahn?) und in neuester Zeit 
von Hauser’) bestitigt sind, dass die Gewebe des ge- 
sunden WKérpers, abgesehen vielleicht von der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Darmkanals, niemals Bacterien enthalten, 
niemals also in ihnen unter physiologischen Verhiltnissen ein 
Fiulnissprocess Platz greifen kann. 


Nach alledem glaubte ich meine Ansicht, dass in den 
Geweben eine Bildung von Indol durch fermentative Vorgiinge 
wizunehmen sei, einer verdienten Vergessenheit tberliefert. 
ln dieser Annahme habe ich mich getiiuscht: in neuester Zeit 
laben vielmehr Miller‘) in seiner Abhandlung tber die 
Indicanausscheidung beim Hunger und E. Baumann®) auf 


1) Rosenbach, Deutsche Zeitschr. f. Chirurg., Bd. 13, 8. 344. 
*) Virchow’s Archiv, Bd. 95, S. 95. 

%) Archiv f. experim, Pathol., Bd. XX, S. 162. 

4) Mitth. aus der med. Klinik zu Wiirzburg, Bd, II, S. 347. 

») Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 123. 
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diese Ansicht von mir Bezug genommen. veranlass! 
mich, zu constatiren, dass ich diese Ansicht von der Méy- 
lichkeit einer fermentativen Entstehung von Indol in dey 
Geweben ohne Mitwirkung von Bacterien lange aufgegehey 
habe, oline es selbstverstiindlich fiir néthig zu halten, divs 
besonders auszusprechen, Mein Standpunkt geht dibrigens 
aus verschiedenen Stellen meiner Abhandlung tiber die }il- 
dung des Indols'), sowie aus dem Artikel «Fiiulniss» jy 
Ladenburg’s Handworterbuch der Chemie hervor. Voy 
Entwicklung von Fiiulnissbacterien in lebenden  gesunden 
Geweben aber konnte nach den vorliegenden Untersuchungen 
nicht mehr die Rede sein, 

Nun entsteht freilich Indol aus dem Eiweiss auch durch 
Schmelzen mit Kali (Nencki, Ktihne) oder durch Erhitzey 
mit Wasser auf 180° (Koukol-Yasnopolski), die An- 
nahme analoger Vorgiinge in den Geweben ist jedoch vor- 
liiufig ohne Unterlage. 

Die Schwierigkeiten, welche bei dieser Sachlage fiir dic 
Erklirung des Vorhandenseins von Faulnissproducten im [Harn 
des hungernden Thieres bestehen, sind nun in erfreulicher 
Weise von F. Mtller und E. Baumann beseitigt. Ersterer 
hat in den Darmentleerungen hungernder Hunde Indo! wii 
Phenol nachgewiesen und zur Erklirung dieses Factums au! 
die eiweiss- und mucinhaltigen Darmsecrete aufmerksain ye- 
macht, welche auch im Hunger der Fiiulniss unterliegen. 
Auffallend bleibt freilich immer die relative Hohe der lidigo- 
ausscheidung durch den Harn im Hunger, wenigstens ai 
einzelnen Tagen. Noch am &. und 9. Hungertage schied der 
Hund von F. Miller zusammen 23,712 Milligr. Indigo als 
Indoxylschwefelsiure aus, gegentiber 24,921 Milligr. an 2 [tit- 
terungstagen, in denen zusammen 600 gr. Fleisch und 200 gr. 
Fett aufgenommen wurden. Weniger Gewicht, als auf die Con- 
statirung von Indol im Darm, méchte ich auf das negative br- 
gebniss M.’s bei der Untersuchung der Organe aut Indol legen. 
Es kommen hier manche Momente in Betracht, welclie ci 
negatives Ergebniss auch bei bestehender Indolbildung erkliven 


1) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S, 417. 


{ 
1 
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kjunten, vor Allem die sofortige Umwandlung in Indoxyl- 
-hwefelsiure unmittelbar nach der Entstehung, oder, wenn 
nicht dieses Moment, die grosse Hartniickigkeit, mit welcher 
Kleine Quantiléiten von Indol in Geweben festgehalten werden, 
<0 dass sie dem Nachweis entgehen, worauf ich sehon_ bei 
einer anderen Gelegenheit hingewiesen habe. 

Baumann gelang es durch starke Dosen Calomel, die 
Ausscheidung von Indoxylschwefelsiiure, Phenolschwefelséure 
und Hippursiiure bei einem Hund ganz aufzuheben, womit 
auch ftir die letztere die ausschliessliche Abhingigkeit von 
der Faiulniss im Darm nachgewiesen ist, welche durch einen 
Versuch von Schotten!?) schon mindestens im hohen Grade 
wahrscheinlich gemacht war”). 

Sind also auf diesem Wege die bisher bestehenden 
Schwierigkeiten beseitigt, so wird doch gerade in der er- 
wilnten Abhandlung von Baumann die Anschauung von 
dem Bestehen solcher Vorgiinge in den Geweben, welche zu 
den specifischen Faiulnissproducten ftihren, gewissermassen 
durch eine Hinterthtire auf's Neue eingeftihrt. 

Baumann fand, dass die aromatischen Oxysiuren in 
dem Harn des betreffenden Hundes zwar sehr abgenommen 
hallen, aber nicht ganz verschwunden waren, und stellt den 
salz auf: «Die aromatischen Oxysiuren, Hydroparacumarsiure 
ind Paroxyphenylessigsiure, vielleicht nur die letztere allein, 
kOunen, ausser durch die normalen Faulnissprocesse im Darm, 
auch in den Geweben gebildet werden». 


1) Diese Zeitschrift Bd. VU, S. 29. 

2) Ohne Baumann einen Vorwurf machen zu wollen, kann ich doch 
uicht umhin, zu bemerken, dass die Schlussfolgerung 4 von Baumann 
auf S. 133 bei Lesern, welche nicht vollstaéndig tiber die ganze Sachlage 
ovientirt sind — und das ist doch nicht bei jedem Leser anzunehmen 

. selir leicht die Vorstellung erwecken kann, dass mein Bruder und 
ch zwar die Hydrozimintsiure als Fiulnissproduct aufgefunden, die Be- 
Avhung desselben zur Hippursiiure des Harns aber nicht erkannt haben. 
lc wirde mich nicht wundern, in diesem oder jenem Referat zu lesen, 
Balimann habe entdeckt, dass die von E, und H. Salkowski friher 
wilvefundene Hydrozimmtsiiure die Quelle der Hippursaiure sei. Bau- 
‘uaun hiitte sehr leicht diese falsche Auffassung durch einige Worte 
aussehliessen kénnen, 
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Die Tragweite dieses Schlusses zwingt dazu, sich die 
Frage vorzulegen, ob er unausweichlich ist oder ob nich! 
eine andere Erklirung im Bereich der Moglichkeit liegt, 
Ist es nicht méglich, dass in dem Versuche von Baumann 
doch noch in geringem Umfang ein Fiiulnissprocess im Darm 
stattfand, von dem die Oxysiiuren abzuleiten sind? Schiliesst 
das Fehlen anderer Faulnissproducte die Annahme. eines 
solchen unbedingt aus? Das scheint mir nicht der Fal! 
zu sein, 

Die Entstehung etwa gleicher Mengen der verschiedenen 
Fiiulnissproducte im Darmkanal und gleiche Resorbirbarkeit 
vorausgesetzt, wird die Nachweisbarkeit im Harn nicht fiir 
alle dieselbe sein, sondern von 2 Momenten abhiingen, ein- 
mal von der Resistenz der betreffenden Spaltungsproducte 
gegen die oxydirenden Krifte des Organismus, andererseits 
von der Feinheit der Methoden des Nachweises. 

Vom Phenol ist es bekannt, dass selbst nach Einfiihrung 
erosser Dosen nur etwa die Hilfte wieder ausgeschieden wird 
(Schaffer, Tauber, Auerbach), sehr viel geringer ist 
jedenfalls dieser Antheil, wenn das Phenol successive in den 
kleinen Mengen, in denen es entsteht, in den Kreislauf ein- 
tritt. Es ist wohl allgemein zugegeben, dass in dem Harn 
von Hunden in der Regel kein Phenol zu finden ist, dic 
gewéhnliche Methode des Nachweises, selbst die Modification 
von J. Munk?) vorausgesetzt. Auch im menschlichen Harn 
fehlt es oft genug. 

Vom Indol liegen bestimmte Erfahrungen, ein wie grosser 
Antheil der Oxydation anheimfallen kann, nicht vor. Die 
p.-Oxysiiuren gehéren ohne Zweifel zu den_ resistentesten 
Koérpern, ausserdem ist die zu ihrem Nachweise angewendele 
Millon’sche Reaction von einem solchen Grade der Feinheil, 
dass ihr auch die minimalsten Quantitiiten nicht entgehen 
kénnen. Es ist also sehr wohl denkbar, dass die Oxysauret 
gewissermassen das feinere Reagens ftir das Bestehen von 
Fiulnissvorgiingen im Organismus sind, welches noch posilive 
Resultate giebt, wenn die anderen versagen, 


Arch, f. Anat. u. Phys., Phys. Abth. Suppl. f. 1880, 5. 22. 


Der Nachweis ftir das Fehlen der Aetherschwefelsiure 
bei Baumann liess vielleicht noch den Einwand offen, dass 
die stark salzsaure Fliissigkeit kleine Mengen von BaSOs in 
Lisung halten kénate. 


Nach Fresenius?) mussten zu einem Gemisch von 
290 chem, Wasser, 10 ebem. Chlorbaryumlésung und 100 ebem. 
Salzsiure (entsprechend 11,8 H@l) 54 chem. Kaliumsulfat- 
lisung, entsprechend 0,027 gr. BaSOs zugesetzt werden, damit 
ein Niederschlag von BaSO« entstand. Diese Mischung ent- 
spricht ungefiihr den Verhaltnissen der Harnmischung bei 
wenn man annimmt, dass unter «verdtnnter 
Salzsiiure» ein Gemisch gleicher Volumina Wasser und offi- 
cineller Salzsiiture verstanden ist. Nun ké6nnte im Harn viel- 
leicht noch mehr gelést bleiben; nach besonders hierauf 
verichteten Versuchen, betreffs deren ich auf meine Abhand- 
ling tiber die quantitative Bestimmung der Schwefelsiiure im 
Harn verweise, ist dieses jedoch nicht der Fall. 


Kndlich ist nun aber auch noch eine andere Méglichkeit 
it Betracht zu ziehen. K6nnten die Oxysiiuren nicht zu den 
sibstanzen gehéren, welche sehr langsam  ausgeschieden 
werden? Wir kennen ja eine gewisse Zahl solcher leicht 
islicher K6rper, ich erinnere nur an das Rhodankalium, 
dessen Ausscheidung sich nach J. Munk?) tiber 8 Tage 
erstreckt. K6énnten die Reste von Oxysiuren, die Baumann 
fand, nicht von einer friiheren Periode herstammen ? 


aber ftir eine so schwerwiegende Annahme, wie sie der Satz 3 
cuthalt, scheint mir der Versuch keine ausreichenden Unter- 
liven zu bieten. Dazu wiirde, meiner Ansicht nach, vor Allem 
der Nachweis nicht enthehrt werden kénnen, dass der Darm- 
nhalt des Versuchshundes keine irgend in Betracht kommende 
Menge von Faulnissbacterien mehr enthielt. 


Es mag trotz alledem sein, dass Baumann Recht hat, 


1) Zeitsehr, f. analyt. Chemie, Bd. IX, S, 61. 
2) Maly’s Jahresh., 1876, S. 139, 


272 


Ueber die Art des Vorganges in den Geweben, welchey 
zu einer Bildung von Oxysiuren fiihren soll, dussert sich; 
Baumann freilich nicht, allein, da wir bisher keinen anderen 
im Organismus zu Oxysiurebildung fihrenden Vorgang kennen, 
als die Faéulniss, so kommen wir wieder auf Faulnissvorgiinge 
in den Geweben zuriick. Solange eine Reihe von Einwiindey 
gegen den Schluss 3 von Baumann méglich ist, scheint ¢s 
mir gerathen, die Frage nach der Entstehung der Oxysiiuren 
unter den Verhiltnissen des Baumann ’schen Versuchs als 


eine offene anzusehen und sich dem Satz 3 von Baumann 
nicht anzuschliessen, 


Zur Frage: Ist im Parotidenspeichel ein Ferment vorgebildet vor- 
handen oder nicht? 


Von 


Harald Goldschmidt aus Kopenhagen. 


‘Aus dem physiologischen Laboratorium der Konigl. Thierarzneischule zu Dresden.) 
(Der Redaktion zugegangen am 2. Marz 1886.) 


Im physiologischen Laboratorium der Kgl. Thierarznei- 
sclule zu Dresden habe ich Gelegenheit gehabt, tiber oben- 
venannte Frage einige Untersuchungen anzustellen, die aber 
einen vollstiindigen Abschluss nicht finden konnten, weil die 
nothwendige Zeit fehlte'). Da ich indessen glaube, dass die 
ltesultate meiner Untersuchungen nicht ganz ohne Interesse 
sind, und dass dieselben weitergehenden Untersuchungen 
auf demselben Gebiete als Fundament dienen kénnen, habe 
ich keinen Anstand genommen, dieselben zu verdéffentlichen. 


Seitdem Leuchs im Jahre 1831 die diastatische Wirkung 
(les Speichels festgestellt hat, sind viele Untersuchungen tiber 
(das saccharificirende Vermégen des Speichels der verschie- 
densten Thiere und des Secretes der verschiedenen Drtisen 
angestellt worden. Aus allen Untersuchungen ergab_ sich, 


1) Herrn Professor Dr. E!lenberger, unter dessen liebens- 
wirdiger Leitung ich diese Untersuchungen ausgefiihrt habe, sage ich 
ui dieser Stelle fiir seine Belehrungen und Rathschlige meinen auf- 
richtigsten Dank, 
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dass im Speichel ein Kérper vorkommt, welcher im Stande 
ist, Starke, bezw. Kleister, in Zucker umzuwandeln. Diese), 
K6rper nannte man ein Ferment. Fast alle Physiologen sini 
der Ansicht, dass dieses Ferment als ein nicht organisirter, 
nicht vitaler Kérper betrachtet werden miisse, im Gegensaty 
zu den belebten Fermenten, deren Natur uns Pasteur u. A. 
kennen gelernt haben. — Alle Anhiinger der Lehre von wn- 
gveformten Fermenten bekennen damit, dass sich in der Natur 
eine Gruppe von Stoffen vorfindet, die weder zu den Pflanzen, 
noch zu den Thieren, noch zu den Mineralien  gerechnel 
werden kénnen, die vielmehr eine Art von Zwischenstut: 
zwischen Thier- und Pflanzenreich bilden und eine Stiitze 
der Lehre der generatio aequivoca geben kénnten. 


Die Entdeckungen der neuern Zeit auf dem = Gebicte 
der Bacteriologie und die sehr interessanten Entdeckungen 
liber das Zell- und Kernleben von Flemming, Gaule u. A. 
lassen indessen die Auffassung zu, dass es sich doch auch 
beim Speichelferment um ein belebtes Ferment handeln kéune, 


welches in den Speicheldrtisenzellen producirt worden ist. 


Der Zweck meiner Untersuchungen war, das Dasein tnd 
Wesen des Ferments zu erforschen. Um dieses Ziel zu er- 
reichen, war es daher durchaus nothwendig, vorerst dic 
Frage: ob im Speichel ein Ferment vorgebilde| 
vorhanden sei, ganz bestimmt zu beantworten. 


Dass ich zu meinen Untersuchungen nur Parotiden- 
speichel, und zwar nur vom Pferde, benutzt habe, lice! 
darin, dass dieser Speichel verhiiltnissmiissig leicht zu erhalten 
ist, und dass, meiner Meinung nach, gerade der Unmistiand, 
dass der Parotidenspeichel des Pferdes, weil wenig wirk=i, 
insofern gtinstig ist, als ein positives Resultat hier schwerer 
ins Gewicht fallen miisste, als bei einer andern Speichelart. 


Indem ich mich bestreben werde, die nachfolgende 
Darstellung moéglichst kurz und klar zu machen, will ich, 
bevor ich die einzelnen Versuche erwiihne, die Bemerkuns 
vorausschicken, dass ich von der Voraussetzung ausgegalge!! 


| 

| 
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hin, dass man nur dann auf ein im Speichel vorge- 
pildetes, resp. in der Drtise selbst producirtes 
Ferment, schliessen darf, wenn man dasselbe in 
colehem Speichel findet, welcher unter antisep- 
fischen Cautelen gewonnen worden und womédglich 
var nicht mit septischer Luft in Bertihrung gekommen ist. — 
(m dieses zu erreichen, wurde der Speichel vorher in ein 
sorgliltig geremigtes und sterilisirtes Cylinderglas aufgesain- 
melt, zu welchem die Luft nur durch ein enges, gebogenes, 
mit einem Wattenpfropfen versehenes Glasrdhrchen Zutritt 
hatte. Die in dem Gefiisse vorhandene Luft war sterilisirt ; 
die durch den Wattenpfropf zustr6mende Luft war keimfrei. 
Da nun der Speichel direct aus dem Gange in das Gefiiss 
einfloss, so gelangte er nicht in Bertihrung mit Luftkeimen, — 
Der auf diese Art aufgesammelte <antiseptische» Speichel ist 
auf verschiedene Weise zu Verdauungsversuchen mit sterilisirter 
siirke benutzt worden, — Als Controle ist ferner gleichzeitig 
besondere Vorsichtsmassregeln Speichel aufgesammelt 
uid ebenso wie der antiseptische Speichel auf verschiedene 
Weise zu Verdauungsversuchen verwendet worden. 


Versuch 


Nach griindlichem Rasiren der Haut und Abwaschen derselben 
iif Sublimatwasser wurde mit desinficirten Instrumenten der ductus 
stenonianus an der Stelle, wo er vom Kieferrande aus am vorderen 
l\ande des Masseter in die Hohe steigt, freigelegt und mit einem spitzen 
Bistouri geéffnet. — Wihrend der Operation wurde die Wunde Ofters 
nit Sublimatwasser gereinigt und befeuchtet. Nach Oeffnung des Speichel- 
sanges wurde in denselben eine Caniile, welche durch einen Kautschuck- 
chlauch mit einem Cylinderglas in Verbindung stand, eingelegt und 


lege artis befestigt. 

Das Cylinderglas (Messcylinder) mit dazugehérendem Kaut- 
scluckst6épsel und -Schlauch sammt Canitile war vorher im Dampf- 
serilisationsapparat sterilisirt worden, und die Cantile war, bis sie 
iden Speichelgang eingeschoben wurde, in Karbolwasser eingetaucht. — 
Noch der Operation, die um 11 Uhr Vorm. stattfand, wurde das Pferd, 
welches seit dem vorigen Tage gehunyert hatte, mit Heu geffittert, um 
ie Speichelsecretion anzuregen. Nach ca. einer Viertelstunde war 1 Liter 
‘peichel secernirt, welcher vollstandig klar war. 
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Nunmehr wurde aus derselben Fistel beim weiteren Fressen des 
Pferdes auch Speichel!) in einem offenen Gefiisse mit Luft. 
zutritt aufgefangen. 


Der gew6hnliche Speichel unterschied sich you 
dem antiseptischen dadurch, dass er kurz nach der Entleeruie 
trtibe wurde, und dass sich die Triibung in den folgenden 
Tagen bedeutend vermehrte, withrend der antiseptische 
Speichel innerhalb der ersten 8 Tage wasserklar blic) 
und dann erst anfing trtibe zu werden, so dass er nach 
11 Tagen milchig geworden war. Bei Erwirmung des anti- 
septischen Speichels trat bald unter lebhafter Kohlensiiureey|- 
wickelung eine Triibung ein. Mit beiden Speichelarten wurden 
Digestionsversuche gemacht. 


Es sollte festgestellt werden, ob ein Zucker- und ein 
Milchsiiureferment in beiden vorhanden sei, ob bei léingerem 
Stehen auch ganz kleine Speichelmengen gréssere Quantitilen 
Starke verdauen kénnen, ob also das Speichelferment dias 
Vermégen der Vermehrungsfihigkeit besitze, ob das Ver- 
dauungsvermoégen mit der Quantitéit des Speichels steige u. s. 


In den Briitofen gelangten 6 Gefisse mit je 10 ebem, aiti- 
septischem Speichel und 2 gr. Starke in Kleisterform, Die Starke 
war sterilisirt bei 2sttindigem Aufenthalt im Trockenofen (120° C.) und, 
nachdem sie in Kleister umgewandelt war, bei zweimal 1/4 Stunde Aul- 
enthalt im Dampfsterilisationsapparat. — Ferner wurden 5 Geféisse 
je 10 chem. gew6hnlichem Speichel und 2 gr. (nicht sterilisirter) 
Stirke in Kleisterform sammt 2 mit Wattepfropfen versehene Kélbchen 
mit sterilisirter Stirke ohne Speichel in den Briitofen gestelll; endlich 
wurden 2 Kélbchen (Wattepfropf) mit steriler Stirke bei Zimmertempera!ur 
gestellt. In den letztern war nach Verlauf von 2 Monaten keine Spi 
von Zucker vorhanden. 


') Den erst im sterilen Gefiiss aufgesammelten Speichel werde ic!) 
fernerhin als antiseptisehen Speichel, den unter Luftzutritt aul 
gefangenen als gewOohnlichen Speichel bezeichnen, 


| 


Uebrigens gestaltet sich der erste Versuch mit seinen Resultaten, 


ichstehende Tabelle zeigt: 
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Aus den vorstehenden Versuchen ergiebt sich: 


1. Der mit der Luft in Berthrung gekommene Speiche} 
verzuckert Kleister. 

2, Bei dieser Verzuckerung findet gleichzeitig Milchsiiure- 
bildung statt. 

3. Die Zucker- und Siurebildung nimmt mit der Liinee 
der Verdauungszeit zu. 

4, Ueberraschender Weise besitzt der antiseptische Spei- 
chel weder ein diastatisches Vermégen, noch leitet er Milch- 
siurelOsung ein. 


Nach 6taigigem Aufenthalt im Briitofen war die Reaction 
in allen Kélbchen mit antiseptischem Speichel alkaliseh und in keine 
von denselben eine Spur von Zucker vorhanden. 

2 Versuchskélbchen mit antiseptischem Speichel und steriler Stirke 
blieben noch lingere Zeit im Briitofen stehen, — 14 Tage nach den 
Einstellen war weder Zucker- noch Siéiurebildung zu constatiren. Eine 
Woche spiiter — also 3 Wochen nach dem Einstellen in den 
Briitofen — war Zuckerbildung in allen eingetreten; in einen 
Kélbchen mit Speichel bestand saure Reaction, dieses enthielt die grisste 
Zuckermenge; das zweite hatte alkalische Reaction und enthielt weniger 
Zucker; im Controlkélbchen war die Reaction schwach sauer und de: 
Zuckergehalt ein sehr geringer. 

Ob das Siiureferment im Speichel vorhanden ist, oder ob dieses 
bei dem Oeffnen der Kélbchen in dieselben gelangte, und ob sich bei 
lingerm Stehen in dem Speichel ein diastatisches Ferment entwickeli 
kann, oder ob das Ferment aus der Luft stammt und in Luftkeimen 
oder chemischen Kérpern derselben bestelhit, vermag dieser erste Versucli 
nicht zu entscheiden; doch ist es héchst wahrscheinlich, das- 
sowohl die Zuckerbildung als die darauf folgende Siurebilduny 
in Verbindung mit dem Zutritte der unreinen Luft stelil. 
weil in den 2 Kolbechen mit steriler Stirke, welche bei Ziimer- 
temperatur standen, nach 2 Monaten keine Spur von Zucker vor 
handen war, 

Gleichzeitig mit 1 gelangten 6 Kélbehen mit antiseptischem Spei- 
chel und steriler Starke und 5 Kélbchen mit gewohnlichem Speicle! 
und Starke in den Briitofen, um zu constatiren, ob die gebildete 
Zuckermenge nach einer gewissen Verdauungszeil i! 
einem Verhiltniss, bew. in welchem, zu der Speichelmenge 
stand, 


278 


Die Tabelle zeigt das Resultat: 


Antiseptischer Speichel. Gewéhnlicher Speichel. 
| | | | 
| | bo 
‘ | ! | 
. | Sus | = 
® | | an | ® | . = 2 
| | | | | 
va) 2 gr. 7Tage, 0,06 gr. aa) 20ebem.) 2 gr, Std.0,180 gr. 
23) 20 2 > 6 » |0,23 » » | 2» |Qk » 0,208 » 
» » cc) nO » » 94 » 0,234 » 
» | 2» » | » | 2» » 10,260 » 
} 
70 2» F » | |ffee)/100 » | 2» » 10,276 » 
> |2» » | 0 | | | | 
| | | 


Da nach 24 Stunden noch in keinem der Kélbechen mit antisep- 
fischem Speichel Zucker vorhanden war, so blieben dieselben schiliess- 
ih 6 Tage stehen, olme dass jedoch Zuckerbildung eingetreten wiire. 

Die Wattenpfropfen wurden dann abgenommen, die Kélbchen gut 
cesclifittell und unter ungehindertem Zutritte der Luft eine Zeit 
lang ins Laboratorium gestellt, worauf sie dann wieder in den Briitofen 
velangten. — Am folgenden Tag war nur in dem Kélbchen mit 20 gr. 
Speichel Zucker (0,23 gr.) vorhanden. Der Inhalt der tbrigen Kélbchen 
wirde dann, jeder ftir sich, in eine Schaale gegossen und stand unbedeckt 
ca, 3 Stunden, wonach die Kélbchen, nachdem der Inhalt zuritickgegossen 
vorden, abermals ca. 24 Stunden im Briitofen standen; jedoch nur 
ii dem Gefiiss mit 10 gr. Speichel war Zucker (0,06 gr.) gebildet. 

In Bezug auf den gewoéhnlichen Speichel stimmt das 
liesultat (siehe die Tabelle) mit frtthern, von Ellenberger 
und Hofmeister gewonnenen Resultaten tiberein und zeigt, 
dass die Zuckermenge sich steigert, jedoch nicht proportional mit 
der Speichelmenge. — Dieses Letztere kann vielleicht darin 
seine Erklirung finden, dass die Verhiltnisse nicht tiberall 
dieselben sind, weil z. B. die gréssere Speichelmenge eine 
verhaltnissmiissig kleinere Oberfliche in dem Gefiiss (welches 
iberall von derselben Grésse war) besass. 


3. 

Um festzustellen, ob der antiseptische Speichel tiber- 
Laupt ein Ferment besitze, wurde sowohl dieser, als auch ge- 
Wohulicher Speichel mit Alkohol behandelt und das Filter, auf welchem der 
Medersehlag getrocknet war, zerkleinert und mit Kleister in den Briit- 
gestellt. 
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Das Resultat war ein positives: Beide Niede;- 
schlige zeigten diastatische Wirkung. 


4, 

Eine Untersuchung tiber die Schnelligkeit, mit we}- 

cher der wirksame, gewodhnliche Speichel Starke in Zucke, 
umwandeln kénnte, ergab, dass die Zuckermenge nach 4stiin- 
diger Verdauungszeit recht betraichtlich war. 


In den Briitofen gelangten ferner: 
antisept. Speichel. 
1. 1 Kélbchen mit | steriler!) 0,699 Na Cl-Lésung. 
sterilem!) Kleister. 
antisept. Speichel. 
2, 1 Kolbchen mit gewdhnl. (nicht steril) Na Cl. 
vewoOhnl. (nicht steril) Kleister. 
gewohnl. Na Cl- Lésung. 


3. 1 Kélbehen mit gewohnl, Stirke, 


Nach einigen Tagen war im Koélbchen 2 und 38 Zucker vorhanden, 
im Koélbchen 1 dagegen nicht. Da nicht sterile NaCl-Lésung 
allein Stirke in Zucker umzuwandeln vermag?), so kann 
man aus den Versuchen nur schliessen, dass sterile Na Cl-Lésuang nichit 
vermag, antiseptischen, unwirksamen Speichel wirksam zu machen — 
wenigstens nicht im Laufe ktirzerer Zeit. 


6, 

Antiseptischer Speichel wurde zu Fleischwasserpepton- Gelatine- 
Platten und Stichkultur verwendet. Es traten aber keine Waclis- 
thumserscheinungen von besondern Lebewesen auf. 

Aus obengenannten 6 Versuchsreihen ging also hervor: 

1. dass antiseptischer Parotidenspeichel, vom 
Pferde auf erwihnte Weise aufgesammelt, nicht filig 
scheint, Kleister in Zucker umzuwandeln; 

2. dass unwirksamer Speichel bei Luftzutritt unter 
uns noch unbekannten Verhaltnissen wirksam werden kann: 

3. dass unwirksamer Speichel ein diastatisches Ferien! 
enthalten kann, und dass dieses Ferment, wenn es durch 
Alkohol niedergeschlagen wird, wirksam zu werden vermis. 


1) Sterilisirt im Dampfsterilisationsapparat bei 15 Minuten Aul- 
enthalt daselbst 4 Tage nach einander. 

2) Versuche, die ich in einem folgenden Artikel erwahnen werde, 
haben diese Thatsache bewiesen, 
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Versuch II. 

Der Speichel wurde auf dieselbe Weise wie bei Versuch I ge- 
wonnen. 

In Bezug auf die Schnelligkeit, mit welcher der Speichel secernirt 
wurde, kann bemerkt werden, dass bei Versuch I ca. 1 Liter Speichel 
nach ca. 20 Minuten, bei Versuch II dieselbe Menge nach ca. 25 Minuten 
aufyefangen wurde. Wie das erste Mal, wurde auch jetzt sowohl gewohn- 
licher als auch antiseptischer Speichel aufgesammelt. 

Der gewShnliche Speichel vom Versuche I (und Versuche II, 
siehe spiter) unterschied sich vom entsprechenden Speichel vom Ver- 
suche | dadureh, dass er viel linger klar blieb, jedoch nicht so lange 
wie der antiseptisehe Speichel vom Versuche Il. Bei schwacher 
Erwarmung und bei Schiitteln in einem Reagensglase trat die Triibung 
langsamer und unter schwacherer Kohlenséiureentwickelung ein, als beim 
speichel vom Versuche I. 

In den Briitofen gelangten folgende Gefasse : 
ajantiseptischer Speichel mit: | b) gewShnlicher Speichel mit: 


1, steriler Starke; 1. steriler Starke; 
2. sterilerStirke und steriler 0,6%o | 2. gewoOhnlicher Starke; 
Na Cl-Losung ; 3. ein Theil des gewdéhnlichen 
3, steriler Starke (die Mischung Speichels wurde mit Kohlen- 
wurde so lange geschiittelt, bis siiure durchleitet (bei welchem 
sie stark schaiumte) ; Processe der Speichel, welcher 
4, gewohnlicher Stirke ; ein wenig triibe war, vollig 
5. ein Theil des antisept. Speichels klar wurde) und ebenso mit 
wurde mit grésster Vorsicht in a) steriler sii 
eine sterilisirte dreihalsige Fla- 8) gewohnlicher 
sche gegossen, zu welcher nur zu Verdauungsversuchen  be- 
durch Wattepfrépfehen Luftzu- nutzt. 


tritt war, und ca. 1/2 Stunde 
Sauerstoff’) (durch Braun- 
steinund Kalium chloricum ent- 
wickelt) durchgeleitet und dar- 
auf in den Briitofen mit 

a) steriler Starke ge- 

3) gewohnlicher stellt ; 

6. ein anderer Theil des antisep- 

tischen Speichels wurde mit 
Kohlens&ure durchleitet und 
gelangte ebenso mit 

a) steriler 

8) gewohnlicher | 
in den Briitofen. 


1) Der Sauerstoff wurde durch einen Gummischlauch, der in kaltes 
Wasser getaucht war, zum Speichel geleitet. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 20 
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Nach einer Verdauungszeit von ca. 20 Stunden wurden 
siimmtliche Gefaisse auf Zucker untersucht. Allein in keine: 
derselben war Zucker vorhanden. 


Dass der gewohnliche Speichel auch unwirksam war, 
beruhte wohl darauf, dass derselbe zuletzt aufgesammelt 
worden — wo also die Drtise einigermassen  ermiidet 
war —, und vielleicht auch darauf, dass das Pferd wiihrend 
der Operation etwas gelitten hatte. 

Es wurde daher eine neue Portion gew6hnlichen Speichels aufye- 
sammelt, waihrend das Pferd sein Morgenfutter frass, und mit 

1. steriler 
2. gewo6hnlicher 
in den Briitofen gestellt, wohin gleichzeitig folgende Kélbchen gelangten: 
3. antisept. Speichel. 
4, gewohnl. Speichel |1]1), 
5. gewohnl. Speichel [2]. 


Alkoholniederschlag (mit 
gewohnlicherStirke) von 


Am niichsten Tag erwiesen alle 5 Gefiisse Zuckerreaction, 


Wenn man den gewohnlichen Speichel [2] als dem gewolin- 
lichen Speichel bei dem ersten Versuche (I) analog betraclitet, 
was doch nur zum Theil berechtigt ist, sind demnach dic 
Resultate denjenigen vom Versuch I gleich. 

Um abermals zu priifen, ob die Zuckermenge — bezw., Siiuremenge 
— sich steigerte bei lingerer Verdauungszeit, wurden wie bei Versucli | 
folvende Gefiisse mit je 10 gr. gewéhnlichem Speichel [2] und 1,5 gr. 
Stirke in den Briitofen gestellt und nach 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 17, 
20 Tagen herausgenommen. 


j 


Kolbchen. | Zuckermenge. Sauremenye?), 
i. 10 chem. 1 Tag. 0 | 0 
2. 10.» 2 Tage. | 0,170 gr. | 0,0055 gr. 
3. 10. > 4 > 0,250 » 0,00112 » 
4. 10.» » » 0,0182 
10.» 8 » | 0,221 » 0,0168 » 
10» 10 > 0,188 » 0,0168 
10 » iz | 0375 » 0,0151 
10 » 14 >» 0,0473 
9. 10 » 17» 0,260 0,0637 
103), 10 | 2 » | 0,294 » | 0,0136 


1) Unter gewéhnlichem Speichel [1] und [2] verstehe ich Speichel, 
aufgesammelt bezw, am 1. und am 2, Tage. 

2) Die Saiure ist auf HCl bestimmt. 

3) Der Inhalt dieses Kélbehens (10) wurde filtrirt, das Filtra! 1! 


( 


Es scheint also die Zuckerbildung eine gewisse Grenze 
nicht tiberschreiten zu kénnen, und diese Grenze, wenn der 
Speichel (wie gew6hnlicher Speichel [2]) nicht sehr wirksam ist, 
eine miassig niedrige und jedenfalls verschiedene zu sein (siehe 
Versuch I). Méglicherweise beruht dieses Verhiltniss auf der 
(iegenwart von Keimen, gegen welche das Speichelferment, wenn 
es nicht von Anfang an in grosser Menge wirksam vorhanden 
ist, im Kampfe um’s Dasein unterliegt; vielleicht wird dieser 
kampf mit Milchsiureferment oder Gihrungskeimen gefiihrt, 
da diese Organismen ja erst wirken kénnen, sobald Zucker 
vorhanden ist. Es ist indessen auch mdglich, dass die bei 
den Lebensiusserungen des Ferments entwickelten Producte 
einen hemmenden Einfluss austben. Mit Bestimmtheit kann man 
aber nur das Eine sagen, dass es auf uns unbekannten 
Momenten beruht; aber in jedem Falle muss man doch 
zugeben, dass das Speichelferment in der er- 


wihnten Beziehung den organisirten Kérpern sehr 
ihnlich ist. 


Die Schwankungen der Séiure- und Zucker- 
menge kénnten wenigstens auf die Weise erklirt werden, 
dass, wenn die Siituremenge eine gewisse Grenze erreicht hat, 
die Zuckerbildung verlangsamt wird, sich aber wieder steigert, 
sobald ein Theil der Saéure ') verfltichtigt ist. 


Die sehr niedrige Zucker- und Siuremenge im Gefiiss 10 
lisst sich ferner auch dadurch erkliren, dass die Zucker- 
bildung, nachdem sie ihre hdéchste Grenze erreicht, von 


Alkohol behandelt und der dadurch entstandene Niederschlag nach Aus- 
waschen mit Alkohol und Trocknen mit Stirke in den Briitofen gestellt, 
Nach einer Verdauungszeit von 1 Tag war schwache, nach 2 Tagen aber 
starke Zuckerreaction zu constatiren. 

Der Inhalt wurde wieder filtrirt und auf dieselbe Weise wie das 
erste Mal behandelt; das Resultat des Verdauungsversuches war wiederum 
ein positives, und ebenso, als der Versuch zum dritten Male wiederholt wurde. 

1) Ein Theil der gebildeten Milchsiéiure geht ja, wie bekannt, unter 
Entwickelung von H und CO2 in Buttersiiure (die fliichtig ist) tber: 

(2 Cg3Hg03 = CyHgO02 + 2 COg + 4 H). 
Milchsaure Buttersaure. 
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Saurebildung und darauf folgender Saureverfliichtigung ab- 
gelést wird. Uebrigens ist es sehr méglich, ja héchst 
wahrscheinlich, dass diejenige Zuckerbildung, welche von 
dem Speichelferment bedingt ist, in den erwihnten Versuchen 
eine niedrigere Grenze als 0,469 gr. (wie im Gefiiss 8) hat, 
und dass der Umstand, dass die Zuckermenge doch bis 
0,469 gr. gesteigert ist, darauf beruht, dass die Luftkeime 
(die, wie ein Plattenkultur von Gefiiss 10 auch erwiesen, 
in grosser Menge vorhanden waren) die Zuckerbildung 
fortgesetzt, nachdem sie vielleicht das Speichelferment 
iiberwiltigt haben. Der Umstand, dass die Zuckermenge 
in 10 Tagen ca. 0,2 gr. nicht tiberstieg, kénnte auf die 
Richtigkeit dieser Hypothese deuten. 

Der Filtrationsversuch mit dem Inhalte des Kélbchens 10 
zeigt, dass das Zuckerferment — es sei ein organisirtes oder 
nicht, vom Speichel oder von der Luft herrthrend — mit 
Alkohol niedergeschlagen werden, und dass es, auf oben 
erwihnte Weise behandelt, seine diastatische Wirkung auf 
eine gréssere Stiirkemenge ausdehnen kann. 


Versuch II. 

Von demselben Pferde wurde am Morgen — also zu einer Zeil, 
bei der vorauszusetzen ist, dass die Driise geruht hat — sowohl anti- 
seplischer als gewOhnlicher Speichel aufgesammelt und folgendermassen 
in den Briitofen gestellt; 


Antiseptischer Speichel mit: Gewohnlicher Speichel mit: 
1. steriler Starke; | 1. steriler Stirke; 
2. steriler Starke + NaCl-Lésung, | 2. gewohnlicher Starke. 


3. steriler Starke (nach Durch- | 


leitung von Sauerstoff, wie bei 
Versuch II); 
4. steriler Starke (mit Luft ge- 
schiittelt, wie bei Versuch ID); 
5. gewOhnlicher Starke. | 
Am nichsten Tage war Zucker in den Gefiissen!) mit gewéhnlicher 
Speichel, nicht aber in denen mit antiseptisehem Speichel vorhanden. 
1) Die Gefiasse mit steriler Stirke waren Reagensgliser, in welclet 
die Starke (in Kleisterform) bei 4 mal 10 Minuten Aufenhalt in kochende™ 
Wasserdampf sterilisirt worden war. 
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Aus Versuch II und II hat sich also Folgendes er- 
geben: 

1. Der Pferdeparotidenspeichel ist nicht gleich wirksam; 
individuelle Verhaltnisse, die Zeit der Aufsammelung u. s. w. 
jiben ihre Einfltisse aus. 


2. Die Menge der nicht festgebundenen Kohlensaure 


scheint. bei! den verschiedenen Individuen eine verschiedene 
mi sein. 
3. Antiseptischer Speichel ist unwirksam. 


4, Die sterilisirte Luft vermag ebenso wenig, wie reiner 
sauerstoff (oder eine 0,6°/o Na Cl-Lésung), unwirksamen anti- 
seplischen Speichel wirksam zu machen. 


5. Durchleitung von Kohlensiiure tédtet das Speichel- 
ferment nicht, macht es aber auch nicht lebendig (NB. Die 
kohlensiiture ist ca. 5 Minuten durch Speichel  geleitet, 
und erst am niichsten Tage (Verdauungszeit 16—20 Stunden) 
ist die Zuckerprobe angestellt worden). 


6. Der Parotidenspeichel ist nicht immer wirksam, selbst 
wenn er ohne Antiseptik aufgesammelt ist. 


Versuch IV. 


Dieser wurde mit Speichel, welcher von einem alten Schimmel- 
pferde genommen wurde, auf ahnliche Weise wie Versuch I, Il, Il an- 
zestellt, Der Speichel zeichnete sich dadurch aus, dass er verhaltniss- 
missig lange Zeit ziemlich klar blieb. 

Bei allen Untersuchungen, sowohl mit frischem 
Speichel (antisept. und gew6hnl.) und Alkoholniederschlagen, 
als mit Speichel, welcher 10 Tage gestanden hatte, stellte 
‘ich aber heraus, dass der Speichel unwirk- 
sam war. 
Da das Pferd voll Melanomen, urd zwar auch in den Parotiden- 
irfisen, war, ist es méglich, dass man hierin die Ursache der Un- 
wirksamkeit des Speichels suchen muss; wenigstens wurde es_ bei 
vergleichenden Versuchen mit steriler NaCl-Lésung klar, dass der 


betreffende Parotidenspeichel ein schlechter Nahrboden fiir das Speichel- 
ferment war, 


286 


Wahrend nimlich menschlicher Speichel nach 
9 auf einander folgenden Impfungen!) in Koch- 
salzlésung noch diastatisch wirkte, war derselbe jy 
Pferdespeichel schon nach der 7. Impfung?) unwirk- 
sam. 


Das 9. Glas mit Na Cl-Lisung und menschlichem Speichel hat nach, 
untenstehender Berechnung ungefahr 0,0000007 chem. menschlichen Spei- 
chel enthalten, wenn man nicht annimmt, dass das Ferment Vermehrungs- 
fihigkeit besitat. 


Wahrend der ganzen Versuchszeit mit obengenannten Impfungen 
zeigte sich in Bezug auf die Schnelligkeit , mit welcher Kleister verzucker| 
wurde, ein bedeutender Unterschied zwischen der Mischung von mensch- 
lichem Speichel und Pferdespeichel und der von menschlichem Speichie! 
und Na Cl-Lésung. 


Zucker nach | 
| Menschl. Speichel 
Verdauungszeit 
| 
| 


Zucker nach 
Verdauungszeil 
von: 


Menschl. + 


Pferdespeichel. NaCl-Lésung 


2 Minuten. 1. 2 Minuten, 


» 


| 
» 
4. 2 Stunden, | 5 
D. 3 » Se 6 » 
a -- | 7. 2 Stunden. 
8, 20 » 
9. 


— (+ nach 48 Std.) 


Aus Versuch IV geht also hervor, dass der Parotiden- 
speichel des Pferdes véllig unwirksam sein kann, und dadurel 


1) Die Impfung wurde folgendermassen angestellt: ca. ft chem. 
menschlicher Speichel wurde mit 10 cbem, steriler NaCl-Lésung 2! 
(und 48) Stunden in den Briitofen gestellt; dann wurde die Wirkung 
auf Kleister gepriift und ca, 2 chem. von der Mischung in ein neues 
Glas mit steriler NaCl-Lésung gegossen u. s. w., solange die Mischung 
innerhalb 24 Stunden eine diastatische Wirkung austibte. 

2) Wie Kochsalzimpfung, nur mit Pferdespeichel statt Na(l- 
Lésung. 
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wird auch die Behauptung Lassaigne’s') u. A.: «dass der 
Parotidenspeichel des Pferdes unwirksam sei», erklirt. Da- 
gegen wird die Behauptung anderer Physiologen (z. B. 
Colin): «dass der Speichel erst beim Stehen (bei Zersetzung) 
scin diastatisches Vermégen erreiche», durch obgenannte That- 
cachen (dass der Speichel nach 11 Tagen noch nicht wirk- 
sam geworden war) nicht bestiatigt. 

Dass Zersetzung unwirksamen Speichel nicht wirksam 
mi machen vermag,* hat sich auch spiter bestiitigt. Der 
Speichel sammt Starke stand naimlich bei dem betreffenden 
Versuche im Brtitofen, bis die Mischung so faul war, dass 
sie einen faulen Geruch entwickelte, ohne dass Zuckerbildung 


eingetreten ware. 


Versuch VY. 


Speichelfisteloperation u. s. w. wie bei den friiheren Versuchen. 


Der antiseptische Speichel war nach der Entleerung etwas tribe. 
Die Triibung nahm aber nicht, wie bei gewéhnlichem Speichel, zu; viel- 
mehr wurde die Fltissigkeit beim Stehen etwas klarer. 


1 Liter antiseptischer Speichel wurde aufgesammelt; die ersten 
S00 chem. wurden ziemlich schnell secernirt (in ca, 20 Minuten); die 
siteren 200 cbem. dagegen sehr langsam (in 50 Minuten), Nachdem 
aber das Pferd ca. 42 Eimer Wasser getrunken hatte, wurde die 
Secretion sofort sehr stark, so dass der gewéhnliche Speichel (ca. 1 Liter) 
in sehr kurzer Zeit aufgesammelt wurde, 


In den Briitofen gelangten: 


a) Antiseptischer Speichel mit: 
1. steriler Stirke; 

steriler Starke, mit Luft geschiittelt, so dass die Luft nur 

durch einen Wattenpfropfen Zutritt hatte; 

3. steriler Stirke, mit Luft (unreiner) gesebiittelt ; 

4. steriler Traubenzuckerlésung (siehe unten) ; 

5, steriler NaCl-Lésung (siehe unten); 

6. gewohnl. Starke (machdem ein Theil vom Gefaiss mit anti- 

septischem Speichel eine Zeit lang (bis zur Tribung) im Briit- 

ofen ohne Starke gestanden hatte). 


to 


1) Lassaigne: Recherches pour déterminer le mode de l'action 
jwexerce la salive pure sur l'amidon (Comptes rendus de l'académie des 
<clenees, 1845). 


b) Gew5hnlicher Speichel mit: 
1. gewohnlicher Starke; 
2. gewohnlicher Starke, mit unreiner Luft geschiittelt. 


Am folgenden Tage war in keinem der Gefiasse mit Starke (weder 
mit antisept., noch mit gew6hnl. Speichel) Zucker vorhanden. 


2. 
Es wurden daher ferner in den Briitofen gestellt: 
1. 1 Gefiss mit gewéhnlichem Speichel und gewohnlicher Stirke, 
2. 1 Gefass mit Alkoholniederschlag vom gewohnlichen Speichel, 
3. 1 Gefass mit Alkoholniederschlag vom antiseptischen Speictiel. 


Am folgenden Tag war Zucker im Gefass 1, aber nicht in Gefiiss 
2 und 3 vorhanden; doch war in dem Kélbchen mit antiseptischem 
Alkoholniederschlag am Nachmittage eine Spur von Zucker, Nach einer 


Verdauungszeit von ca. 2 Tagen war aber in beiden Kélbchen mit Alkohol- 
niederschliigen starke Zuckerreaction. 


3. 

Da sich der gewoéhnliche Speichel nach wie- 
derholten Versuchen als sehr wirksam_ erwiesen 
hatte, wurde ein Theil desselben mit COe durchleitet und 
in einer Flasche mit Glasstépsel einige Stunden hingestellt, 
und dann zu Verdauungsversuchen mit steriler Stiirke benutzt. 
— Nach einer Verdauungszeit von 7 Stunden war 
in keinem der Gefiisse Zucker vorhanden, wihrend in 
dem gleichzeitig eingesetzten Controlglase mit gewohnlichem 
Speichel ohne COz-Durchleitung starke Zuckerreaction ein- 


getreten war. Dieser Versuch wurde mit demselben Resultate 
wiederholt. 


4, 

Ausser obenerwahnten Verdauungsversuchen wurden solche mit 
«antiseptischem» Speichel, nachdem derselbe ca. 24 Stun- 
den in einem offenen Becherglase gestanden hatte, ange: 
stellt. — Das Resultat war positiv in einem Gefiasse mit 
gewoOhnlicher Starke, negativ aber in einem mit steriler 
Starke, ein Resultat, welches sich wiederholte bei einem neuen (mit 
einer neuen Portion Speichel angestellten) Versuche. 


5. 

Mit 50 cbem. von dem wirksam gewordenen gewohnlichen Speiche! 
wurden 0,5 gr. Stirke eingesetzt und der Zucker- und Sauregehalt am 
nachsten Tage bestimmt; es war 0,223 gr, Zucker und 0,0102 gr, Saure 
(auf HCl bestimmt), aber nicht mehr Starke vorhanden. 


sti 


289 


6. 
Ferner wurden folgende Gefaisse mit gewéhnlichem Speichel und 
stirke eingestellt: 


Speichel- Verdauungs- 


Zuckermenge.| Sauremenge. 
menge, zeit, 


15 chem. 3 Tage. ; | 0,0476 
15 > 0,0408 
15 » 0,0598 
1 >» 0,0490 
15» 0,0925 


In jedem der Kélbchen war 1 gr. Stirke, die mit 30 gr. Wasser 
in Kleisterform jiberfiihrt worden war. Nach einer Verdauungszeit von 
3} Tagen war schon keine Starkereaction mehr zu constatiren. 

Aus diesem Versuche geht also nur hervor, dass die 
Zuckermenge, wenn alle Stairke umgewandelt ist, allmilig ab- 
nimmt, wahrend die Siuremenge sich steigert. 


7. 


Um endlich zu untersuchen, ob nicht die starke Wirkung des 
Speichels auf einer Zersetzung desselben beruhe, wurde Starke mit 
faulem Fleischwasser in den Britofen gestellt, aber nach 24 Stun- 
den war nur in einem der Gefiisse eine Spur von Zucker vorhanden. 


Aus Versuch V im Ganzen genominen geht also hervor: 


1. Antiseptischer Speichel ist unwirksam, selbst wenn 
derselbe bei der Entleerung aus der Fistel etwas 
tribe ist. 


2. Bei 24sttindigem Stehen unter Zutritt von unreiner 
Luft kann antiseptischer Speichel wirksam werden. 


3. Gewo6hnlicher Speichel kann im frischen 
Zustande unwirksam sein und doch spiiter, ohne dass 
eine merkbare Zersetzung eingetreten ist, wirksam werden, 
und zwar in hohem Grade. 

4. Freie Kohlensiure tédtet das wirksame Ferment 
nicht, scheint aber die diastatische Wirkung des 
Ferments beeintrichtigen zu kénnen. 


| | | | dled 

| 

3. 
5 | 

i 
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5. Faule Fliissigkeiten haben bei weitem nich} 
eine so diastatische Wirkung, wie Speichel, we}- 
cher erst nach dem Stehen wirksam geworden is}, 

Ferner — da nach ca, 4 Wochen a) weder Zuckerbildung jy 
einem einzigen von den am Operationstag in den Briitofen gestelltey, 
Glisern mit antiseptischem Speichel und steriler Stirke, b) noch Siuye- 
bildung in den Glisern mit Zuckerlésung und antiseptischem Speiche! 
eingetreten, c) noch in der Mischung von NaC€l-Lésung und Speiche! 
der letztere wirksam geworden war, — dass: 

6. Antiseptischer Speichel nicht wirksam wird,  selbs} 
wenn er lingere Zeit mit Stirke im Briitofen steht. 


7. NaCl-Lésnng vermag nicht antiseptischen Speichiel 
wirksam zu machen, selbst wenn sie lingere Zeit auf den- 
selben einwirkt. 


8. Der antiseptische Parotidenspeichel des 
Pferdes enthalt kein wirksames Siureferment. 


Schlussfolgerung. 


Durch die Resultate der obenerwiihnten Versuche wird 
leider die Frage, die ich als Ueberschrift dieser kurzen Mil- 
theilung benutzt habe, nicht pracis beantwortet. Bedeutend 
weilergehende Untersuchungen sind ndéthig,  theils um 
diese Frage zu lésen, besonders aber um einen Beweis fir 
den Vitalismus des Speichelferments zu fthren. 

Ich glaube indessen, dass die Resultate meiner Unter- 
suchungen insofern nicht ganz werthlos sind, als dieselben 
einen Weg angeben, auf welchem man den gedachten Bewcis 
fiihren kann. 


Was die makroskopische Erscheinung, dass der an!i- 
septische Speichel] verhiiltnissmissig lange klar bleibt. 
betrifft, so hat man es dabei sicher mit einem rein plhiysi- 
kalischen Vorgange zu thun., 


Bekanntlich sucht in dem entleerten Speichel ein Theil 
der in Doppelsalzen gebundenen COz zu entweichen. Wet 
aber die Oberfliche der Flissigkeit verhiiltnissmiissig klein 
ist, und wenn dazu kommt, dass die dussere Luft nur durch 


| 
( 
| i 
| 


ein enges, mit Wattenpfropfen verschlossenes Glasréhrehen zur 
Fliissigkeit Zutritt hat, ist es selbstverstiindlich, dass die 
(\O2-Menge, die sich an der Oberfliche der Fliissigkeit sam- 
melt, vermége ihrer Schwere erstens nicht leicht durch das 
enge Réhrchen entweicht, und zweitens bewirkt, dass die 
COz-Entwickelung der Fitissigkeit verlangsamt, ohne dass 
sie doch véllig aufgehoben wird. Da nun, wie 
bekannt, die Trtibung des Speichels — wenigstens zum Theil — 
eintritt, weil COz entweicht, und dadurch Salze — besonders 
Kalksalze — niedergeschlagen werden, ist es nicht merk- 
wiirdig, dass antiseptischer Speichel, wenn er auf die in 
meinen Versuchen benutzte Weise aufbewahrt wird, erst nach 
lingerer Zeit sich trtbt. 

Um den Beweis dafiir zu fiihren, wird es geniigen, antiseptischen 
Speichel in ein steriles Gefiiss, zu welchem die atmospharische Luft durch 
Watte reichlichen Zutritt hat, aufzusammeln, indem man gleich- 


yeilig als Controle antiseptischen Speichel in ein gewéhnliches Gefiiss, 
wiedas von mir benutzte, sammt gewéhnlichen Speichel aufsammeln muss. 


In Bezug auf die T-iaibung selbst muss bemerkt 
werden, dass dieselbe wahrscheinlich nicht allein auf 
niedergeschlagenen Salzen beruht. — Ware dies der 
Fall, mtisste der Speichel nach lingerm Stehen wieder klar 
werden; dieses tritt aber nicht ein, sondern gleichzeitig mit 
der Anwesenheit eines deutlichen, ziemlich betrichtlichen 
Niederschlages bleibt der Speichel milchig-triibe. Die Tribung 
ist daher zum Theil von dem Vorhandensein organi- 
scher Kérper (vitaler, chemischer, oder beider) abhangig, 


Dass die Triibung nicht nothwendig mit einer ein- 
tretenden diastatischen Wirkung des Speichels Hand in Hand 
geht, wird aus Versuch IV klar; dass indessen der Speichel 
erst, nachdem er mehr oder weniger triibe geworden, 
wirksam wird, scheint aus den 4 andern Versuchen hervorzu- 
gehen. Man kann jedoch daraus keineswegs schliessen, 
dass das Ferment an die kohlensauren Salze ge- 
bunden ist; denn einerseits wiire es méglich, dass doppelt 
kohlensaure Salze eine hemmende Wirkung auf die Lebens- 
lahigkeit und die Lebensdéusserungen des Ferments ausiibten ; 


andererseits kénnte man sich denken, dass die Kohlensiure- 
entwickelung erst zu Ende sein muss, wenn nicht die freie 
COz lihmend auf das Ferment wirken soll. Solange der 
Speichel klar bleibt, muss nothwendigerweise freie COz in der 
Flissigkeit vorhanden sein, d. h. wenn der Speichel in freier 
(reichlicher oder nicht reichlicher) Verbindung mit der atmo- 
sphirischen Luft steht. — Es ware daher méglich, dass 
das Ferment, wenn es noch nicht vollig lebendig 
geworden ist, stirker als wirksames Ferment aut 
die Einwirkung freier COeg reagirt. 

Dass selbst lebendiges Ferment nach Durchleitung und 
Vorhandensein von freier COz weniger wirksam wird, geht aus 
Versuch V hervor — wenigstens scheint dieser Versuch nicht 
dafiir zu sprechen, dass die COz einen erregenden Einfluss 
auf das Ferment habe. Die Frage, ob CGO2 eine hemmende 
oder eine erregende Wirkung auf das Speichelferment ausiibe, 
miissen indessen weitere Untersuchungen niither zu lésen ver- 
suchen. 

Die Frage, ob der Parctidenspeichel des Pferdes cin 
Ferment besitze oder nicht, wird, wie schon gesagt, 
durch meine Untersuchungen nicht beantwortet;  indessen 
meine ich, namentlich “wenn man _ in_ Betracht  zieht, 
dass Driisenstticke, welche v6llig antiseptisch 
behandelt sind, die diastatische Wirkung in hohem 
Grade besitzen, dass die Wahrscheinlichkeit davon  selir 
gross ist. — Sicherer ist dagegen, dass, wenn der Parotiden- 
speichel des Pferdes ein diastatisches Ferment besitzt, dieser 
im frischen Speichel nur im Stadium einer Vor- 
stufe vorhanden ist. 

Die Resultate meiner Untersuchungen schliesseu 
aber keineswegs die Méglichkeit aus, dass der 
Parotidenspeichel des Pferdes nie ein Ferment 
enthalte, und dass, wenn diese Speichelsorte diastatiscl 
wirkt, die Wirkung von Mikroorganismen der Luft 
herriihre. — In diesem Falle wiirde es geniigen, den Speichel 
als einen ganz besonders vorztiglichen Néihrboden [tr 
jene Organismen zu betrachten, um die saccharificirende 
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Wirkung desselben zu verstehen. Ich habe auch nicht unter- 
lassen, einige Versuche tiber die diastatische Wirkung ver- 
schiedener der gewohnlichst vorkommenden Luftpilze anzu- 
ctellen, Die Resultate dieser Versuche berechtigten mich aber 
nicht zu der Schlussfolgerung, dass das diastatische Vermégen 
ies Speichels von der Gegenwart der Luftorganismen herrthrt. 

Schliesslich liegt auch die Méglichkeit vor, dass der 
Speichel durch Aufnahme der in der Maulhdéhle sich 
in Massen befindlichen Mikroorganismen_ seine 
saccharificirende Wirkung gewinne. Dieser Annahme gegen- 
iiber muss man dann u. A. fragen: Woher kommt denn die 
diastatische Wirkung der Speicheldrtisensubstanz ? 

Dazu kommt, dass Ellenberger und Hofmeister’s Un- 
tersuchungen (Archiv ftir wissensch. und prakt. Thierheilk.) tiber 
das saecharificirende Vermégen des Mundepithels keine Resul- 
tate, die zu dieser Schlussfolgerung berechtigen, gegeben haben. 


Auf dem gegenwiartigen Standpunkte meiner Unter- 
suchungen, die ich hoffe spater fortzusetzen, muss ich daher 
annehmen : 

1. dass im Parotidenspeichel des Pferdes in 
der Regel, nicht aber immer, ein Ferment vorhanden ist; 

2. dass dieses Ferment erst nach einer — uns 
bis jetzt unbekannten — Einwirkung der atmospha- 
rischen Luft diastatisch wird; 

3. dass diese Einwirkung der Luft eine Ver- 
inderung in der Zusammensetzung des Speichels 
bewirkt; 

4, dass diese Veranderung — es sei eine chemische 
oder nicht — nicht von der Einwirkung des in der 
Luft sich befindenden Sauerstoffs abhangig ist. 


Es ist anzunehmen, dass auch die andern Speichelarten 
des Pferdes sich auf ahnliche Weise wie der Parotidenspeichel 
verhalten, weil auch diese Secrete (Ellenberger und Hof- 
meister, Archiv f. wissensch, und prakt. Thierh.), resp. die 
betreffenden Driisenextracte, jedes fiir sich genommen eine sehr 
gevinge diastatische Wirkung haben, wahrend dagegen der ge- 
mischte Pferdespeichel dieses Vermégen in hohem Grade besitzt. 


Anhang I. 
Zur Frage: Ist das Speichelferment ein vitales oder chemisches 
Ferment? 
Von 


Harald Goldschmidt aus Kopenhagen. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium der Konig]. Thierarzneischule zu Dresden.) 
(Der Redaktion zugegangen am 2. Marz 1886.) 


Im Anschluss an die obenerwithnten Untersuchungen 
habe ich zur Lésung der Frage, ob das diastatische Ferment 
den vitalen Fermenten angehére, eine Anzahl von Kultur- 


versuchen mit Speichel, Drtisenstticken und Driisenextracten 
angestellt. 


a) Versuche mit Driisenextracten. 


Von einer fein zerkleinerten Schweineparotis wurden Extracte mit 
Glycerin und mit Garbolwasser zubereitet. — Von den hergestellien 
Extracten wurden kleine Portionen mit Starke in den Briitofen gestellt, 
um festzustellen, ob die Extracte fermenthaltig seien. Da nach 2 Stunden 
starke Zuckerreaction eingetreten war, und da eine auch bei Um- 
schiitteln. von einer Mischung von Starke und Extract nach weniger 
Minuten eintrat, so war damit das Vorhandensein wirksamer Fermente in 
wirksamer Menge dargethan. Um zu erkennen, ob es belebter Natur sei, 
wurden nach Koch's Methode Kulturversuche mit festem Nahrboden 
angestellt, nmachdem vorher eine mikroskopische Untersuchung des Ex- 
tractes vorgenommen worden war. Zu den Kulturversuchen wurde Fleisch- 
wasserpepton-Gelatine benutzt. Dieselbe wurde mit Driisenextract 
reitet und davon 3 Platten nach Vorschrift gegossen. Die Platten 
standen in feuchten Kammern eingeschlossen bei Zimmertemperatur. Zur 
mikroskopischen Untersuchung des Extractes wurden Deckglaspraparate, 
welche mit Methylviolett, Fuchsin ete. gefiirbt worden waren, angefertigt. 
Dieselben wurden mit homogenen Immersionen untersucht. — Man fand 
eine Menge von verschiedenen Mikroorganismen (Mikrokokken, 
Bacterien und Bacillen). 
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Auf den mit Extract bereiteten Platten hatten sich nach 
) Tagen mehrere verschiedene Kolonien entwickelt. —- Von den einzelnen 
Kolonien wurden mikroskopische Priparate verfertigt und nach Farbung 
wit Methylviolett oder Fuchsin untersucht. 

Gleichzeitig wurden Stichkulturen!) in Reagirglisern (mit 
(ielatine) sammt Impfungen in frisch zubereiteten Kleister gemacht. — 
jie mikroskopischen Priiparate zeigten Mikrokokken, Bacterien 
uid Baeillen, welche den im Extract gefundenen Organismen ahnlich 
waren. Ausserdem fand man noch einen Schimmelpilz, der auf den 
atten ein sehr feines, durchscheinendes, sternférmiges, die Gelatine 
verfltissigendes Myclium bildete. 

Die Stichkulturen zeichneten sich durch nichts Besonderes aus; 
sie wuchsen meist in der Tiefe, 

Der Schimmelpilz wuchs sehr langsam, und die einzelnen Kolonien 
jem Stiche entlang bildeten keine fortlaufende Reihe, sondern zeigten 
sich als einzeln liegende, sich nach allen Richtungen ausbreitende, 
liibsche, sternformige Pilzkolonien. Die Sterne waren gegen die Ueber- 
ache der Gelatine am gréssten, und in einigen Fallen bildete sich zuerst 
ei compacteres Centrum, wahrscheinlich aus Pilzsporen bestehend, 
von welchem die Ausliiufer in allen Richtungen ausgingen. Der von 
jen Plattenkulturen geimpfte Kleister wurde auf Zucker untersucht, Erst 
wach 5 Tagen war Zucker in dem Gefasse, welches mit dem Schimmel- 
pila geimpft war, vorhanden. Der ganze Versuch wurde mit demselben 
Resultat wiederholt. 


Ich war bei diesen Versuchen von der Voraussetzung 
ausgegangen, dass, wenn im Speichel besondere diastatisch 
witkende Lebewesen vorhanden wiiren und wenn sich dieselben 
uusserhalb des thierischen Organismus entwickeln kénnten, 
iiese auf, resp. in der Gelatine, wenn dieselbe ein passender 
\ilrboden wire, wachsen und grosse Kolonien bilden missten ; 
vedenfalls ware es anzunehmen, dass eventuell erscheinende 
rermentkolonien» in tiberwiegender Menge gegen etwaige Luft- 
pilze hervortreten mtissten, und dass Kleéister, welcher mit 
diesen Pilzen geimpft resp. besit wiirde, zum Theil bald in Zucker 
ibergehen mtisse. Die oben erwihnten Versuche gaben in- 
lessen in Bezug auf massenhaft vorkommende besondere Pilz- 
kolonien ein negatives Resultat, und der einzige Zucker bil- 
lende Pilz riihrte offenbar von der zu den Extracten frei 
“tretenden unreinen Luft her. 


1) Ueberall ist das als Nihrboden benutzte Material lege artis als 
steviles Material zubereitet. 


b) Versuche mit Driisenstiicken. 


Mit desinficirten Instrumenten (Messer, Scheere und Pincette) wurden 
auf méglichst antiseptischem Wege kleine Stiicke von einer Speicheldriise 
(Parotis vom Schweine) genommen und rasch in Glaser mit ver- 
fliissigter Gelatine gebracht. — Die Reagirglaiser mit der bald erstarrendey 
Gelatine, in welcher die Driisenstiicke theils an der Oberfliche, theils 
unter derselben sich befanden, wurden bei Zimmertemperatur gestellt 
und taglich beobachtet. — Nach 5 Tagen fing Luftentwickelung in der 
Umgebung von einem an der Oberfliche der Gelatine befindlichen 
Driisenstiick an, was sich durch Blasenentwickelung in der Gelatine 
zeigte. Wenige Tage spiter wurde die Gelatine fltissig und in eine 
gelbliche Masse umgewandelt. Gleichzeilig konnte durch den Watten- 
pfropfen ein tibler Geruch wahrgenommen werden. Ein ahnlicher Vor- 
gang lief, wenn auch spiter, in einigen anderen Reagirglisern ab. 


In einigen Glasern dagegen traten gar keine Ver- 
anderungen auf. Die Gelatine blieb starr und klar, Die Driisen- 
stiicke blieben unverandert. Es traten keine Pilzwucherungen in ihrer 
Umgebung auf. Von der Gelatine mit Wachsthumsvorgangen, resp, 
Pilzwucherungen, wurden Stichkulturen, mikroskopische Praparate und 
Impfungen in Stirke hergestellt. 

In den mikroskopischen Praparaten fand man Organis- 
men, welche dem Bacterium termo abnlich waren. Die Stichkulturen 
zeichneten sich dadurch aus, dass sie schnell die Gelatine verfltissigten, 
einen tiblen Geruch entwickelten und eine eigenthtimliche Form hattem 
oben sehr breit, beinahe halbkugelférmig, unten viel schmaler und ab- 
gerundet; die Farbe war hellgriin. Bei Impfungen in Kleister wurde 
letzterer in Zucker umgewandelt. 

Ein Driisenstiick, welches kein Wachsthum zeigte, 
wurde nach 7 Wochen aus der Gelatine genommen und in ein Glas mit 
steriler Starke gebracht; am nichsten Tag hatte es den gréssten Theil 
der Stirke in Zucker umgewandelt. 

Dieser letztgenannte Versuch bestatigte meine Vermuthung, «ass 
das Wachsthum in den anderen Glasern durch die Anwesenlieit 
von Luftpilzen (wahrscheinlich Bacterium termo, welcher moglicher 
Weise beim Herausnehmen der Driisenstiicke aus der Driise an dieselben 
gelangt ist) veranlasst worden ist. 

Dass die Stirke-Impfungen von diesen Glasern ein positives Resultat 
gaben, erklirt sich wohl daraus, dass die das Driisenstiick umgebende 
verfliissigte Gelatine als ein Driisenextract zu betrachten ist. 


Der Versuch wurde wiederholt; das Resultat war dasselbe. 


Es scheint demnach in den Speicheldriisen kein vitales 
Ferment zu sein, welches sich in Gelatine entwickeln kénnte. 
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c) Kulturversuche mit Parotidenspeichel vom Pferde. 


Von frischem antiseptischem Speichel wurden Plattenkulturen ge- 
macht, Es traten keine Wachsthumserscheinungen ein, 


Ebensowenig hatten Stichkulturen von demselben Speichel positives 
iiesultat. Plattenkulturen von gewodhnlichem — nicht antiseptisch auf- 
gefangenem — Speichel gaben einige Male positives Resultat, d. h. es 
bildeten sich auf den Platten sehr kleine, in Masse auftretende Kolonien, 
welche von einer runden Form und weisslich-gelber Farbe waren. Nicht 
jedesmal und nur auf der Originalplatte traten dieselben in solchen 
Massen auf, dass die Gelatine gleichzeitig mit dem Erscheinen der Kolonien 
| verflfissigt wurde. In andern Fallen und jedesmal auf den Platten | 
F = und If) blieb die Gelatine fest und die Kolonien, welche héchtens 1 mm. 
j im Durchsehnitt waren, entwickelten sich nicht weiter. 


Die Stichkulturen konnten wegen Mangel an Zeit nicht in gentigender 
Menge gemacht werden, 


Verdauungsversuche (mit Kleister) mit kleinen Stiicken von 
Gelatine, welche mit den erwiihnten Kolonien besetzt war, gaben positive 
‘esultate. 


{Kin kleines Stiick von einer Hundesubmaxillarisdriisey 
welches méglichst antiseptisch aus der in Alkohol aufbewahrten Driise 
herausgenommen war, und welches erst etwas sterile Starke in Zucker um- 
vewandelt hatte, gelangte in ein mit steriler Gelatine gefiilltes steriles 
Reagirglas. Nachdem die Gelatine im Briitofen fltissig gemacht worden, 
wurde das Reagirglas schrig gestellt und die Gelatine abgekthlt, 


> tm Glase — und besonders in der Umgebung des Driisenstiickes — ent- 
wickelten sich eine Menge sehr kleiner, den obenerwahnten ahnlicher 
Kolonien, 


Verdauungsversuche mit einem Theil der diese Kolonien enthal- 
ienden Gelatine gaben indessen negative Resultate.| 


Endlich wurden Plattenkulturen gemacht mit einer Mischung 
Von antiseptischem Speichel und steriler Starke, welche 
erst nach lingerer Zeit, und nachdem die Gefiisse mehrmals gedffnet 
worden, Zuckerreaction gegeben hatten. Die Platten waren nach 
wenigen Tagen mit Schimmelpilzkolonien, welche Stirke verzuckerten, 
bedeckt. 


Die ganze (unter c) erwiihnte Versuchsreihe kénnte 
also, wenn man von den Schimmelpilzen absieht, darauf 
deuten, dass im Speichel (und in der Speicheldriise) unter 
besondern Verhiiltnissen ein vitales Ferment vorkomme. 


1) Die Gelatine auf diesen 2 Platten war geimpft von resp. Original- 
platte und Platte L 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, X, 21 
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Die Natur desselben und die Verhaltnisse, unter welchey 
das Ferment sich entwickeln kann, gehen jedoch aus den Vey- 
suchen nicht klar hervor. 

Die im ersten Artikel erwihnten Versuche mit Pferdo- 
resp. Menschenspeichel, die nach sehr starker Verdtinnung 
noch ein in Bezug auf Verzuckerung von Starke positives 
Resultat gaben, scheinen auch auf eine Vermehrungsfihigkeil 
des Speichelferments zu deuten, 

Bei fernern Untersuchungen wird das Augenmerk dar- 
auf zu richten sein, dass zu den Kulturversuchen ein stiirke- 
mehl- oder zuckerhaltiger Nihrboden oder eine dem Blute 
iihnliche Masse benutzt werde. 

Als Objecte wtirden antiseptischer Speichel, antiseptische 
Drtisenextracte und Drtisenstticke zu wihlen sein. Ganz 
besonders aber muss man Objecte wihlen, in denen 
die lebenden Keime in lebhafter Entwickelung 
begriffen sind. Dies ist zu vermuthen in Digestions- 
fliissigkeiten, also in steriler Stiirke, welche mit Speichel oder 
mit antiseptischen Drtisenstiicken theilweise verzuckert ist. 
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Anhang IT. 


Zur Frage: Enthalt die Luft lebende auf Starke verzuckernd 
wirkende Fermente ? 
Von 


Harald Goldschmidt aus Kopenhagen. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium der Konig]. Thierarzneischule zu Dresden.) 
(Der Redaktion zugegangen am 2. Marz 1886.) 


Da mehrere in zwei friihern Artikeln erwihnte Ver- 
suche darauf deuteten, dass sich méoglicherweise in der 
Luft Organismen vorfinden, welche Stirke in Zucker umzu- 
wandeln vermégen, wurden Platten mit Gelatine gegossen 
und 8—4 Stunden lang der Luft ausgesetzt. 


Nach wenigen Tagen hatten sich verschiedene Kolonien auf 
den Platten entwickelt. Dieselben enthielten Bacterien, Bacillen, 
Mikrokokken und verschiedene Schimmelpilze. Von _ jeder 
Kolonie wurde ein Theil mit Stirkekleister in den Briitofen gestellt. 

Nur ein durchscheinender weisser Schimmelpilz (es waren 
wif den Platten sowohl graue. als griine, schwarze, braune, weisse 
Schimmelpilzkolonien) wandelte den Kleister in Zucker um. 
Von dem betreffenden Schimmelpilz, der véllig dem im Driisenextract 
(siehe den vorigen Artikel a) und in der Mischung von Starke und Speichel 
(siehe vor. Art. c) éhnlich war, und der nach einigen Tagen hellgriin 
— und dann, wie es schien, weniger wirksam — wurde, wurden Stich- 
kulturen gemacht. Nachdem der Pilz in den Reagirgliisern mit Gelatine 
sich entwickelt hatte, wurden wieder Verdauungsversuche mit demselben 
angestellt; das Resultat war in den meisten Fallen ein 
positives. 

Um zu eruiren, ob gewisse Salzlésungen einen guten Nihr- 
boden fiir den betreffenden Schimmelpilz abgeben, wurden schwache 
Lisungen von verschiedenen Salzen (Chlornatrium --— phosphors. Natron 
und Kali u. m.) hergestellt und, nachdem dieselben mit Luft geschiittelt 
waren, zu Verdauungsversuchen verwendet. 
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Blos Chlornatriumlésungen ergaben positives Re. 
sultat. Um zu untersuchen, welche Concentration von der NaCl-Lésung 
die beste sei, wurden Lésungen von verschiedener Starke mit Luft ge- 
schiittelt’ und spiiter mit schwacher steriler Starke (in Kleisterformi) in 
den Briitofen gestellt. 


Nachstehende Tabelle zeigt, dass eine Concentration yon 
0,1% bis 0,8% die vortheilhafteste ist. 
NaCl-Lésung . . . . . Zucker. 
0,2 » do, 
0,3 %o » do. 
0,599 » do, 
0,69 » do. 
0,7 %,o » & do. 
0,8 Jo » do. (Spur) 
0,9%o do. (Spur.) 
1,0% do. (schwache Spur.) 
2 do, (schwache Spur.) 
. . » Kein Zueker. 
5 %Fo ger do. 


Die Mischungen von NaCl-Lésung mit Stirke wurden, nachdew 
sie 24 Stunden im Briitofen gestanden hatten, auf Zucker mit verdiinnter 
Fehling’scher Fliissigkeit gepriift. Die zuckerhaltende Stirke mit 0,1") 
und 0,2% NaCl wurde zu Plattenkulturen verwendet. Nach einigen 
Tagen bildete sich eine Masse von Schimmelpilzkolonien, von denen 
wieder Stiirke geimpft und verzuckert wurde. 


Es muss indessen bemerkt und hervorgehoben 
werden, dass die nach der Verdauung vorhandene Zucker- 
menge weder in obengenannten, noch in anderen Fiillen, 
wo die Versuche mit Kleister und NaCl-Lésung, die liingere 
Zeit der Luft ausgesetzt blieb, angestellt wurden, eine bei- 
nahe so betrichtliche war, wie bei Verdauungs- 
versuchen mit selbst wenig wirksamem Speicliel. 
Wenn hierzu kommt, dass man blos in den Fallen, in welchen 
die Mischung von Stirke und anfangs unwirksamem Speiclic! 
mehrmals dem Luftzutritt ausgesetzt wurde und dann erst Stirke 
verzuckerte, die betreffenden Schimmelpilze in’ einer Menge 
fand, die es zweifellos machte, dass dieselben die Saccharification 
bewirkten, dagegen keine — oder nur einzeln zerstreute - Schim- 
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melpilzkolonien in Mischungen von Stirke und gewoéhnlichem 
wirksamen Speichel antraf, so kann man aus den bespro- 
chenen Versuchen nicht anders schliessen, als dass in der 
atmospharischen Luft sich wenigstens ein Schim- 
melpilz befindet, welcher eine diastatische Wir- 
kung hat und der wahrscheinlich diese Eigen- 
thtiimlichkeit wiaihrend eines jtingern Stadiums 
seines Wachsthums besonders besitzt. 


Moglicherweise trigt dieser Pilz zum diastatischen Ver- 
mogen des Speichels bei; dasselbe muss aber hauptsiichlich 
auf andern Verhaltnissen, deren eigenthtimliche Natur wir 
nicht genau kennen, beruhen. 


Leider habe ich nicht die Zeit gehabt, den betreffenden 
Pilz in seiner Entwickelung genauer zu verfolgen, so dass 
ich auf meinem gegenwirtigen Standpunkte nur sagen kann, 
dass es wahrscheinlich cin Penicillium glaucum ist, 
welches besonders auf einem jtingeren Stadium amylolytisches 
Vermégen besitzt. 
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Bildung von Ammoniak bei der Pancreasverdauung von Fibrin. 


Vou 


Dr. August Hirschler. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium in Strassburg.) 
(Der Redaktion zugegangen am 8. Marz 1886.) 


Bei der Pancreasverdauung von Eiweissstoffen werden 
muniichst Peptone, dann Leucin, Tyrosin, Asparaginsiiure, 
Glutaminsiaiure etc. als Spaltungsproducte gebildet. Htifner 
fand'), dass zugleich etwas Kohlensiiure entsteht, wiihrend 
Oz nicht aufgenommen wird. 

Da die oben erwihnten Spaltungsproducte  erheblich 
weniger Stickstoff enthalten, als die Eiweissstoffe, aus denen 
sie gebildet werden, so bedingt die Bildung derselben die Ent- 
stehung noch anderer stickstoffreicher Kérper?). Die Wasser- 
aufnahme bei der Spaltung wiirde nur eine sehr geringe Ab- 
nahme des summarischen Stickstoffgehaltes erkliren k6nnen. 
Bei der entsprechenden Spaltung der Eiweissstoffe durcli 
Salzsiiure nach Hlasiwetz und Habermann), so auch 
bei Behandlung derselben mit Barytlésung nach Schiitzen- 
berger‘) entsteht NHs. Eine solche Spaltung is! 
auch bei der Pancreasverdauung der Eiweiss- 
stoffe anzunehmen, doch war dieselbe bisher nicht nacli- 
gewiesen worden. Zur Untersuchung dieser Frage wurde vor- 


1) Journal fiir practische Chemie, N. F., Bd. 10. 
2) Hoppe-Seyler: Physiologische Chemie, Bd. I, S. 267, 
3) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 169, 

4) Ann. de chim. et de phys,, T, 16. 
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orst folgender Vorversuch getroffen: Zur Bereitung des Pan- 
ereasextractes wurde ein halbes Rindspancreas von Fett und 
Blutgefiissen frei priiparirt, fein zerhackt und mit 200 cbem. 
kaltem Wasser zur diinnbreligen Fliissigkeit zerrieben und 
nach einsttindigem Stehen durch Leinwand gepresst. Mit 
diesem Wasserauszuge wurden 30 gr. reingewaschenes Blut- 
fibrin in einem vorher mit aufgekochtem Wasser ausgesptilten 
Kolben bei Watteverschluss und bei constanter Temperatur 
yon 32° C. im Wasserbade durch 4 Stunden der Verdauung 
iiberlassen. Um die Wirkung der Fiulniss auszuschliessen, 
erwies es sich eben nothwendig, die Verdauung nur so kurze 
Zeit andauern zu lassen. Nach der benannten Zeit wurde 
ein Drittel der Fliissigkeit abdestillirt und dabei das Destillat 
in NHs-freie verdtinnte Salzsiiure geleitet. Um das etwa noch 
iibrige freigewordene NHs nach dem Destilliren zu binden, 
wurden dem Riickstand einige Tropfen Essigsiiure hinzugefiigt. 
Das gewonnene Destillat wurde eingedampft und mit Platin- 
chlorid behandelt; es entstand bei langerem Stehen ein Nieder- 
schlag, als Beweis der Anwesenheit von NHs. Um nun das 
noch gebundene NHs zu gewinnen, wurde der Rtickstand 
mit gebrannter Magnesia in Ueberschuss versetzt und ab- 
destillirt. Das Destillat ebenfalls in Salzsiiure geleitet, ein- 
sedampft und mit Platinchlorid behandelt. Ein Controll- 
versuch zur Entscheidung der Frage, ob bei Behandlung 
von Pepton — aus Blutfibrin — mit gebrannter 
Magnesia sich vielleicht NHs bilde, fiel in nega- 
livem Sinne aus. 


Nachdem sich nun die unzweifelhafte Thatsache ergab, 
dass bei der Pancreasverdauung von Fibrin auch ohne Hinzu- 
treten von Faulniss Ammoniak gebildet wird, machte ich 
weitere Versuche, um das quantitativ bestimmen. 
Nach dem obigen Verfahren wurde der mit Platinchlorid 
vewonnene Niederschlag mit Alcohol und Aether gewaschen, 
durch aschefreies Filter fillrirt, der Rtickstand gegliiht und 
wis dem rticksténdigen Platin das Ammoniak berechnet. Um 
richtige Werthe zu bekommen, wurde die Cautele bentitzt, 
sowohl bei Bestimmung des beim Sieden der Fliissigkeit, als 
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auch des nach Zusatz von gebrannter Magnesia libergegangenen 
Ammoniak, die eine Hialfte des Pancreasauszuges unter den 
gleichen Bedingungen, wie die zur Fibrinverdauung beniitzte 
andere Hilfte desselben der Selbstverdauung zu tiberlassen. 
Das bei der letzteren, durch die von der Driisensubstanz jy 
das Extract gelangten Stoffe, gebildete Ammoniak wurde yon 
der Gesammtmenge des Ammoniak, welches bei der Fibrin- 
verdauung gewonnen wurde, in Abzug gebracht. 


Die gewonnenen Werthe waren die folgenden: 


I. Versuch, 30 gr. reingewaschenes Blutfibrin wurden 
mit 200 cbem. Pancreaswasserauszug, in einer zweiten Portion 


4 


200 chem. Pancreaswasserauszug ohne Fibrin, beide bei 32° C. 
durch 4 Stunden der Verdauung tiberlassen. 


a) Bei dem Sieden der Flitissigkeiten tihergegangenes NH;;: 
In dem fibrinhaltigen Auszug: In dem fibrinfreien Auszug: 
Pt = 0,014; | Platin = 0,008; 
auf NH3 berechnet = 0,0024. auf NH3 berechnet = 0,001. 
Differenz — 0,0014 NH3. 


b) Nach Zusatz von gebr. Magnesia tibergegangenes NH: 

In dem fibrinhaltigen Auszug: | In dem fibrinfreien Auszug: 
Platin —= 0,066; Platin = 0,008; 
auf NH3 berechnet — 0,0114. auf NH3 berechnet = 0,001. 


Differenz = 0,0104 NHs. 


Il. Versuch, 50 gr. reingewaschenes Fibrin mit 200 chem, 
Pancreaswasserauszug; in einer zweiten Portion 200 cbem. 
Pancreaswasserauszug ohne Fibrin; beide durch 4 Stunden 
bei 32° C. der Verdauung tiberlassen. 


a) Bei dem Sieden der Fliissigkeiten tibergegangenes NHs3: 


In dem fibrinhaltigen Auszug: | In dem fibrinfreien Auszug: 
Platin == 0,035 ; Platin = 0,013; 
auf NH3 berechnet — 0,0060. | auf NH3 berechnet = 0,0022. 

Differenz = 0,0038 NHs. 


b) Nach Zusatz von gebr. Magnesia tibergegangenes NU: 


In dem fibrinhaltigen Auszug: In dem fibrinfreien Auszug: 
Platin = 0,144; Platin = 0,017; 
auf NH3 berechnet = 0,0249. | auf NH3 berechnet = 0,0029. 

Differenz = 0,022 NHs3. 
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lll. Versuch. Dieselbe Quantitait Fibrin; gleiche Be- 
dingungen wie im II. Versuche. 


») Bei dem Sieden der Fliissigkeiten tibergegangenes NHs: 


In dem fibrinhaltigen Auszug: In dem fibrinfreien Auszug: 
Platin = 0,035; Platin —= 0,0128; 
auf NH3 berechnet = 0,00605. auf NH3 berechnet = 0,00221. 


Differenz = 0,00384 NHs3. 


)) Nach Zusatz von gebr, Magnesia tibergegangenes NHs: 


In dem fibrinhaltigen Auszug: | In dem fibrinfreien Auszug: 
Platin =0,141; | Platin = 0,017; 
auf NHg berechnet = 0,0243. | auf NHs berechnet = 0,005. 


Differenz = 0,0213 NHsz. 


Es geht also aus diesen Untersuchungen hervor, dass 
Ammoniak jedenfalls einen erheblichen Theil der bei der 
Pancreasverdauung von Fibrin gebildeten  stickstoffreichen 
kérper bildet; es kann wohl nicht zweifelhaft sein, dass das 
Mis, welches beim Sieden der Fliissigkeiten ohne Magnesia- 
Zusatz tiberging, als Carbonat in den Fliissigkeiten enthalten 
war, Vielleicht auch theilweise in Verbindung mit Essigsaure. 
Kine scharfe Scheidung des in der einen oder anderen Weise 
in den Fltissigkeiten gefundenen NHs lisst sich wohl nicht 
ausftihren, 
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Ueber den Einfluss der Kohlehydrate und einiger anderer Korper 
der Fettsdurereihe auf die Eiweissfaulniss. 


Von 


Dr. August Hirschler. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium in Strassburg.) 
(Der Redaktion zugegangen am &. Mirz 1886.) 


Die bei der Fiulniss von Eiweissstoffen entstehenden 
aromatischen Producte: Indol, Seatol, Phenol, Oxysiiuren, 
bilden seit den letzten Jahren den Gegenstand eingehendster 
Untersuchungen, sowohl was ihre Darstellung und chemische 
Zusammensetzung, als auch ihr Verhalten im Thierkérper 
betrifft. 

indol und Seatol entstehen bekanntlich bei der Fiaulniss 
des Eiweisses, ohne dass bisher ein néiherer Einblick in den 
Chemismus ihrer Bildung gewonnen wiire; es ist sicher hachi- 
gewiesen, dass sie weder bei der Pancreasverdauung, Nocti 
bei der Magenverdauung gebildet werden. Nach der herr- 
schenden Ansicht wird in dem Organismus Indol lediglicl 
durch Fiiulniss gebildet. Ein Beweis hieftir ist nicht erbractit. 
Insbesondere liisst sich hiermit die reichliche Ausscheidung 
der Indoxylschwefelsiure bei andauerndem Hungerzustand 
nicht in Einklang bringen. Die Bildung der Hydroparacumar- 
siiure, ebenso der Phenylessigsiiure, des Kresol und Phenol! 
durch Fiiulniss des Tyrosins ist nach Baumann’s Unter- 
suchungen als eine erwiesene Thatsache zu betrachten. 


Die practische Erfahrung im gewoéhnlichen Leben 
dass die Gegenwart von Stoffen, wie Zucker, Milch u. derz!., 


modificirend auf die Fiulnissvorgiinge cinwirkt, ohne das 


er 
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man sich bisher dartiber Rechenschaft hitte geben kénnen, 
Die Vermuthung lag hier nahe, dass die durch Féulniss schnell 
pintretende Bildung freier Milchsiure die Ursache der Behin- 
derung der Faulniss sei, aber wir suchen bisher den Beweis 
djafiir vergeblich, dass die Siure allein das behindernde Moment 
abgebe. Es musste von vorneherein sehr méglich erscheinen, 
dass die Gegenwart von Stoffen, die noch leichter 
als die Eiweissstoffe durch Faulniss verindert 
werden, die EKiweissfiulniss beeintrichtigen. Es 
war ferner méglich, dass diese besonders leicht veriinderlichen 
Stoffe, wie die Zuckerarten, Glycerin u.s. w., eine besonders 
pliihende Entwicklung von solchen Spaltpilzen hervorrufen, 
welche diese Stoffe besonders zersetzen, wiihrend sie die 
Eiweissk6rper weniger angreifen. Diese bei Gegenwart von 
Zucker u. dergl. kriftig sich entwickelnden Spaltpilzarten 
kinnten weiters die die Eiweissstoffe zersetzenden Spaltpilze 
direct nachtheilig beeinflussen. Alle diese Fragen zu ent- 
scheiden, fehlt bisher das gentigende Material. In Folgendem 
habe ich auf Veranlassung des Herrn Prof. Hoppe-Seyler 
versucht, zur Entscheidung dieser Fragen Beitrage zu liefern, 
indem ich vorerst ausserhalb des Organismus unter den Be- 
dingungen Versuche anstellte, 1. wo die Eiweissfiulniss sich 
kriftig entwickeln musste, nach der bekannten Erfahrung mit 
Pancreas; 2. wo eine Siurewirkung méglichst ausgeschlossen 
war. Dann musste auch ferner im Darmkanale des Thieres 
untersucht werden, ob das Verhalten hier mit den ktinstlichen 
Fiulnissversuchen in Uebereinstimmung steht oder ob die im 
Darme thitige Resorption die Verhaltnisse anderte und die 
Verschiedenheit vielleicht ganz verwischte. 


Die Versuchsanordnung war in allen Untersuchungen 
dieselbe, aus welchem Grunde ich sie behufs Vermeidung von 
Wiederholungen hier anftihre: 


250 gr. fein zerhacktes Fleisch und ein halbes Rinds- 
pancreas mit je 400 chem. Wasser tibergossen, wurden jedes 
‘ur sich unter 6fterem Umrtihren 1 Stunde stehen gelassen, 
Jann jedes fiir sich durch Leinwand filtrirt und ausgepresst, 
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Nun wurden in vorher mit ausgekochtem Wasser ausgespiilien 
Kolben zwei Mischungen bereitet (1, ID, deren jede 


100 chem. Fleischauszug, 

100 »  Pancreasauszug, 

200 frisch ausgekochtes Wasser, 
10 gr. erhitzten kohlensauren Kalk 


enthielt. Zu der Mischung 1 wurde nun jene Substanz hinzu- 
gesetzt, deren Einfluss auf die Bildung der aromatischen 
Faulnissproducte untersucht werden sollte. Der Zusatz you 
CaCOs geschah, um die entstehenden freien Siuren zu binden, 
die die Fiiulniss hindern wiirden. Beide Kolben wurden iin 
Wasserbade von 30° C. 3 bis 6 Tage bei Watteverscliluss 
unter 6fterem Umschiitteln erhalten und dann yon 
beiden Mischungen ein Drittel der Fltissigkeit abdestillirt, 
Das Destillat und der Rest wurden auf folgende Weise be- 
handelt: Das Destillat wurde mit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und abermals destillirt, in dem hierbei erhaltenen 
Destillate mit Salpetersiiure, die salpetrige Séiure enthielt, 
Indolreaction, mit concentrirter Salzsiiure Scatolreaction aus- 
geftihrt. 


Der nach dieser Destillation zurtickgebliebene Rest wurde 
mit Schwefelsiure angesiiuert und destillirt. Destillat 
mit Millon’s Reagens und Bromwasser auf Phenol und Kresole 
gepriift. Von beiden Mischungen wurden stets die gleichen 
Mengen abdestillirt. 


Der bei der ersten Destillation im Kolben verbliebene 
Riickstand wurde filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserhade 
stark eingeengt, dann mit Schwefelsiure stark angesiiuert, 
mit mehreren nicht zu kleinen Aetherportionen geschiittell, 
von der gesammelten Aectherlésung der Aether abdestillirt, 
der Rest des Aethers durch freiwillige Verdunstung in offener 
Schaale entfernt, mit Wasser ausgezogen, die wiisserige Lésting 
filtrirt, eingeengt und in derselben mit Millon’s Reagens bei 
Erhitzung auf aromatische Oxysiiuren (Hydroparacumarsaure 
und Paroxyphenylessigsiure) gepruft. 
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Zur Untersuchung gelangten folgende Stoffe: 


Rohrzucker. 


1. Versuch. Der Mischung I werden 16 gr. Rohrzucker 
nwesetzt. Nach 3 Tagen Untersuchung beider Mischungen: 


In der Mischung Mischung 
mit Zucker, ohne Zucker. 


feblt. reichlich, 


fehilt. | wenlg. 

Phenol, Kresole . felilen. wenig. 

Oxysiuren. fehlen, | wenig. 


Il. Versuch. Derselbe Versuch wiederholt; die unter- 
suchten Fliissigkeiten zeigten das obige Verhalten. 


(il. Versuch. Der Mischung I wieder 16 gr. Rohr- 
zucker zugesetzt. Untersuchung der Mischungen nach 6 Tagen. 


In der Mischung Mischung 
mit Zucker. oline Zucker. 


indol, ff fehlt. | reichlich. 
fehit. | reichlich., 
Phenol, Kresole felhlen. | reichlich. 
Oxysiuren . fehlen., reichlich vorhanden. 


Es geht also aus diesen Versuchen hervor, dass Zusatz 
von Rohrzucker das Auftreten von aromatischen 
riulnissproducten der Eiweissstoffe vollkommen 
ausschliesst. Deshalb hat sich derselbe in der chirurgischen 
Praxis einer gewissen Wiirdigung zu erfreuen. Fischer?) 
velang es, Hydrocelefliissigkeit, Eiter, Fleischinfus durch Zu- 
sultz von 25° Zucker des Gewichtes der Flissigkeit langere 
Zeit vyollkommen klar und geruchlos zu erhalten, ohne die 
— bedeckt gehaltenen Gliser vorher  sterilisirt zu haben. 
Brachte er zu den Flissigkeiten die gleiche Gewichtsmenge 


1) D. Zeitschr. f. Chirurgie, Bd, XXII, 8S. 225. 
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Zucker zu, so liessen sich die Gemische Uber einen Monat 
aufbewahren, ohne dass sich Bacterien oder Schimmelpilz: 
entwickelt hitten. In den nach einigen Tagen schon sauey 
werdenden Flissigkeiten wies er Milchsiiure nach. 


Die beobachtete hindernde Wirkung des Rohrzuckers 
auf die Bildung der aromatischen Eiweissfiulnissproduct: 
beniitzte ich auf Prof. Hoppe-Seyler’s Veranlassung zi, 
Darstellung von Tyrosin. In den bisherigen Methoden way 
dieselbe durch die rasche Umwandlung desselben in Hydro- 
paracumarsaure sehr erschwert. Ich liess zu diesem Zwecke 
50 gr. Fibrin mit 200 chem. Pancreasauszug und Zusatz you 
16 gr. Zucker und 10 gr. CaCOs durch 6 Tage bei eine: 
constanten Temperatur von 32° C. digeriren. Von der Ver- 
dauungsfliissigkeit wurde ein Drittel abdestillirt, der Riick- 
stand filtrirt, in dem Filtrat die Peptone mit Phosphov- 
wolframsiiure und Schwefelsiure ausgefiillt, die Fltissigkei! 
filtrirt, die filtrirte Lésung bis zur alkalischen Reaction mit 
Barytwasser versetzt, durch Kohlensiiure der Barytiiberscliuss 
entfernt, filtrirt, das Filtrat zur Krystallisation abgedamipft, 
Die dtinnsyrupése Lésung lieferte beim Stehen reichlich kry- 
stalle von Tyrosin neben dem Leucin, 


Glycerin. 


Durch die Einwirkung des Pancreasfermentes wird be- 
kanntlich aus den mit der Nahrung eingeftihrten Fetten im 
Darme Glycerin abgespalten; ausserdem ftihren wir mil ge- 
eohrenen Getriinken stets Glycerin in den Verdauungskina! 
ein. Dies die Veranlassung, seine Wirkung auf den Verlaul 
der Eiweissfiulniss zu untersuchen. 


IV. Versuch. Der Mischung I 8 gr. Glycerin hinzu- 
gefiigt. Beide Mischungen nach 3 Tagen untersucht. lu 
der Mischung mit Glycerin weder Indol, noch Seatol, Pheno! 
und Kresole, Oxysiiuren nachweisbar, in jener ohne Glyceriti 
Indol reichlich, Scatol, Phenol und Kresole, Oxysiiwren 10 
geringer Menge nachweisbar, 
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V. Versuch. Wiederholung des Versuches, Unter- 
suchung der Mischungen nach 6 Tagen. In der Mischung 
mit Glycerin fehlen die aromatischen Fiaulnissproducte, in 
jener ohne Glycerin alle reictilich vorhanden, Das Glycerin 
schliesst demnach das Auftreten der aromatischen 
fiulnissproducte der Albuminsubstanzen eben- 
falls aus. 


Dextrin. 


Das hierzu verwendete Priparat wurde mir von Herrn 
Dr. v. Mering gtitigst zur Verftigung gestellt, der dasselbe 
auf foleende Weise dargestellt hatte: Der Stirkesyrup des 
Handels, welcher durch Erwiirmen von Stirkekleister mit 
verdiinnter Schwefelsiiure und nachheriger Neutralisation ver- 
mittelst GaCOs erhalten wird, wurde mehrfach mit Hefe ver- 
vohren, alsdann auf geringes Volumen eingedampft, mit 
Alcohol gefillt, in Wasser gelést und nochmals mit Alcohol 
vefiillt. Dasselbe erwies sich als vollstaéndig zuckerfrei (keine 
eduction von Kupfersulfat in alkalischer Lésung). 


Im VI. Versuch wurden der Mischung I 8 gr. Dextrin 
hinzugesetzL, beide Mischungen nach 3 Tagen untersucht. 
In der Mischung mit Dextrin fehlen alle aromatischen Faulniss- 
producte, wihrend in jener ohne Dextrin dieselben reichlich 
vorhanden waren. Dasselbe Resultat ergab sich im VII. Ver- 
suche mit 8 gr. Dextrin bei Untersuchung der Mischungen 
nach 6 Tagen. Dextrin verhilt sich also bei der 
iulniss von Eiweissstoffen gleich dem Zucker 
und dem Glycerin. 


Stirke. 


Da dasselbe durch die Diastase des Pancreasfermentes 
in Dextrin und Zucker umgewandelt wird, war schon a priori 
die gleiche Wirkung desselben auf den Verlauf der Eiweiss- 
liulniss zu erwarten. Die diesbeztiglichen Versuche (VIIL., 
IX. Versuch) mit je 8 gr. Amylum bewiesen die Richtigkeit 
dieser Voraussetzung, da in der mit Stirke versetzten 
Paulnissmischung sowohl nach 3tigiger, als auch 
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nach 6tigiger Fiulniss die aromatischen Fiiul- 
nissproducte des Eiweisses vollkommen fehlten, 
wihrend in der Mischung ohne Stirke dieselben 
reichlich vorhanden waren. 


Fett. 


X. Versuch. 16 gr. Olivenél zu der Mischung [. Fiir 
die feine Emulsion des Fettes war durch das zugesetzte Pan- 
creasextract gesorgt. Beide Mischungen nach 3dtigiger Fiiulniss 
untersucht; in beiden waren Indol reichlich, Scatol, Phenol, 
Kresole und Oxysiiuren weniger reichlich vorhanden, so dass 
angenommen werden muss, dass Fett als solches die 
Eiweissfiulniss nicht behindert, eine um so aul- 
fallendere Thatsache, als wir von einem seiner Spaltunes- 
producte, dem Glycerin, eine behindernde Wirkung auf die 
Kiweissfiulniss nachgewiesen haben; freilich sind die bei der 
Spaltung des Fettes auftretenden Glycerinmengen sehr vering. 


Milchsaurer Kalk. 


Milchsiiure wird theils mit der Nahrung (sauere Milchi, 
sauere Gurken, Sauerkraut u.s. w.) in den Magen eingefiilirt, 
theils entsteht sie hier und im Darme durch Gahrung you 
Zucker, Gummi, Stiirke. Um ihre Wirkung auf die Eiweiss- 
fiulniss zu untersuchen, wurden im XI. Versuche der 
Mischung I 8 gr. milchsaurer Kalk zugefiigt. Bei der Untet- 
suchung nach 3 Tagen waren in der Mischung mit milch- 
saurem Kalke aromatische Fiulnissproducte in kaum_ 
weisbarer Menge, in jener oline denselben sehr reichlich vor- 
handen. Die behindernde Wirkung des Salzes zeigte sich im 
XII. Versuche bei Anwendung derselben Menge milchsauren 
Kalkes nach 6tagiger Fiulniss viel evidenter, da in der 
Mischung mit dem milchsauren Kalke aromatische 
Fiulnissproducte vollkommen fehlten, in der an- 
deren aber sehr reichlich auftraten. 


Die weiteren Versuche beziehen sich auf ipfelsauren 
Kalk, weinsauren Kalk, citronensauren Kalk, wein- 
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saures Kalinatron, die, in einer Quantitiéit von je 8 gr. 
zugefligt, bei 3—6tigiger Dauer der Fiaulniss die 
Bildung der aromatischen Fiulnissproducte keines- 
wegs behinderten. 


Bei diesem so auffallenden Unterschiede im Verlaufe der 
Fiweissfiulniss bei Zusatz der erwihnten Substanzen ergab 
sich die Frage, auf welche Ursache derselbe zuriickzufihren 
sei. In der versuchten Beantwortung derselben geben uns 
die Untersuchungen von Prof. Hoppe-Seyler bei Gihrungs- 
processen (Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. Ill, S. 351) einige 
Anhaltspunkte. Er wies nach, dass bei der Fiiulniss sowohl, 
als auch bei Einwirkung von Aetzalkalien, aus gewissen Kohle- 
hydraten, so Zucker, Stirke, weiters aus Glycerin sich Milch- 
siiure bildet; aus der Milchsiiure wird eine Reihe fetter Sauren: 
Essigsiiure, Buttersiiure, Capronsiiure, gebildet, daneben stets 
lz und COz. Der milchsaure Kalk liefert bei der Faéulniss butter- 
sauren und kohlensauren Kalk, Kohlensiure und Wasserstoff, 
durch den Wasserstoff im Entstehungszustande leicht Re- 


ductionsproducte, wie Propionsiure!), Dem Zucker, der 
Stirke, als auch demGlycerin ist also die Bildung 
von Wasserstoff bei der Faiulniss gemeinsam. 


Da dieselben die aromatischen Fiiulnissproducte des 
Eiweisses ganz gleich ausschliessen, kénnten vielleicht die 
durch den Wasserstoff in statu nascenti gebildeten Reductions- 
producte als das behindernde Moment der Eiweissfaulniss in 
Betracht gezogen werden, ohne dass wir in diesen Vorgang 
durch unsere bisherigen Kenntnisse niiheren Einblick hatten. 
Weinsaurer und citronensaurer Kalk liefern nach Zusatz von 
laulendem Fibrin und viel Wasser ebenfalls Kohlensiure und 
Wasserstoff als Zersetzungsproducte?). Aepfelsaurer Kalk liefert 
bei der Faulniss kohlensauren und milchsauren Kalk; der letztere 
zerfallt in essigsauren oder buttersauren und kohlensauren Kalk ; 
durch den Wasserstoff im Entstehungsmomente wird ein Theil 


1) Hoppe-Seyler: Physiol. Chemie, Bd. I, S. 123. 
*) Hoppe-Seyler: Zeitschrift f, physiol. Chemie, Bd. Il, S. 1—28. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 22 
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der Aepfelsiiture in Bernsteinsiiure reducirt. Der in den dies- 
beztiglichen Versuchen mit 8 gr, ipfelsaurem Kalk beobachtete 
Mangel einer Behinderung der Eiweissfiiulniss miisste  ent- 
weder auf den Umstand zurtickzufiihren sein, dass durch die 
theilweise Reduction nicht die gentigende Menge der Aepfel- 
siiure zur Geltung kam, oder dass die Unwirksamkeit des- 
selben und der benannten Salze auf die Eiweissfaiulniss bei 
3—6tigiger Dauer der Faulniss durch deren langsame Um- 
seltzung bedingt ist. Méglich, dass bei Anwesenheit gewisser 
Spaltpilze die Umsetzung schneller vor sich geht. 

Da tiber die Fiaulnissproducte des Dextrin bisher gar 
nichts bekannt ist, unternahm ich einen Versuch, um tibey 
dieselben Aufschluss zu bekommen. Zu diesem Zwecke habe 
ich von dem erwihnten Dextrinpriparat 12,5 gr. mit 50 er, 
Pancreaswasserauszug (trockener Rtickstand 1,82) und 200 
ecbem. Wasser bei constanter Temperatur von 32° C. durel) 
8 Tage der Fiiulniss tiberlassen. Von der Fltissigkeit wurden 
nun 7/s abdestillirt, das mit kohlensaurem Natron tibersiittigte 
und eingedampfte Destillat wurde nach Zusatz von tiber- 
schtissiger verdtinnter HeSOs abermals destillirt. Fliichtige 
fette Siuren waren nicht nachzuweisen, da die Neutralisation 
der entstehenden Siuren durch GaCOs verabsiiumte. In dem 
Ritckstand wurde nun mittelst der bekannten Methode der 
Darstellung des Zinksalzes der Milchsiiuren ein Zinksalz dat- 
gestellt, das bei Bestimmung seines Krystallwassers sich als 
Zinksalz der Gihrungsmilchsiiure erwies. Die aus demselben 
berechnete Menge der Géihrungsmilchsiiure betrug 0,154 gr. 
Es ist also hiermit nachgewiesen, dass sich Dextrin be! 
der Fiulniss dem Zucker, der Stirke entsprechend 
verhilt, offenbar aber langsamer umgewandelt wird, als 
dies bei der Dextrose der Fall ist. 


Um nun zu entscheiden, inwieferne die Resullate de 
Versuche, wie sie ftir kitinstliche Fiulnissmischungen  be- 
schrieben worden, auf die Fiulniss im Organismus Anwel- 
dung finden dtrfen, habe ich Thierversuche unternomimeh, 
in welchen ich bisher den Einfluss des Rohrzuckers, de! 
Stiirke, des Glycerins auf die Darmfiiulniss feststellte. Sellst- 
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verstindlich haben wir in diesen Versuchen mit der bereits 
im Magen beginnenden und im Darmkanal noch mehr zur 
Geltung kommenden Resorption der erwihnten Substanzen 
als mit einem besonderen Factor zu rechnen. Es wird des- 
halb sehr schwer zu beurtheilen sein, wie viel von der ein- 
verleibten Substanz noch in den Darm gelangte und wie 
lange der Zeitraum dauerte, wihrend welchen dieser Rest 
seinen Einfluss auf den Darminhalt austiben konnte. 


Wegen der stérenden Nebenwirkungen, welche Zucker 
und Glycerin verursachen, wenn sie in zu grosser Menge in 
den Verdauungsschlauch eingeftihrt werden, mussten wir uns 
in den Versuchen mit den weiter unten angegebenen, nicht 
zu grossen und von den Thieren noch gut vertragenen Dosen 
begnigen, Was wir um so mehr thun konnten, da sich die- 
selben als genugend erwiesen, um einen nachweisbaren Ein- 
fluss auf die Eiweissfiulniss im Darme erkennen zu lassen. 


Die Versuche waren die folgenden: 


I. Mit Rohrzucker. Zwei mittelgrosse Hunde wurden 
— behufs Vorbereitung — durch eine Woche gleichmiissig, 
tiglich mit je 250 gr. Fleisch zu gleicher Zeit gefiittert. Indem 
hierdurch bei beiden méglichst gleiche Versuchsbedingungen 
hergestellt waren, wurden bei einem Thiere vom achten 
Tage an, durch eine Woche zu dem obigen Fleischquantum 
liglich 50 gr. Rohrzucker zugesetzt, wihrend das andere bei 
reiner Fleischftitterung verblieb. Wahrend der Zuckerftitterung 
untersuchte ich tiglich den Indol-, Scatol- und Phenol- 
gehalt der vollstindig aufgesammelten Fiices der Thiere, die 
bei Beiden in 24 Stunden dieselbe Quantitit betrug. Die- 
selben wurden mit gleicher Menge Wasser zu einem diinnen 
Brei verarbeitet und nach der bei den kiinstlichen Fiulniss- 
mischungen angewendeten Methode untersucht. Am 14. Ver- 
suchstage (7. Tag der combinirten Fiitterung) wurden die 
Thiere getédtet, Diinndarm und Dickdarm gesondert unter- 
bunden und deren Inhalt auf aromatische Producte unter- 
sucht, wodurch mir Gelegenheit geboten ward, zu bestimmen, 
ob sich bei Hunden die einzelnen Darmabschnitte 
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in der Production der aromatischen Producte yey- 
schieden verhalten. 


Die Resultate der Untersuchungen sind die folgenden: 


1. In den Faces des mit Rohrzucker und Fleisch ge- 
fiitterten Thieres waren Indol und Phenol constant in auf- 
fallend geringerer Menge vorhanden, als in } jenen des mit 
Fleisch allein geftitterten. 


2. Seatol wurde in den Fiices beider Thiere vermisst. 


3. Im Diinndarminhalte fehlten aromatische Féiulniss- 
producte bei beiden Thieren, 

4. Der Dickdarminhalt des mit Zucker und Fleisch ge- 
fiitterten Thieres war viel firmer an Indol- und Phenolgehalt, 
als jener des ausschiiesslich mit Fleisch gefiitterten. Scatol 
fehlte bei Beiden. 


IH. Mit Stéirke. Nach dem gleichen vorbereitenden 
Verfahren, wie oben, habe ich von zwei mittelgrossen Hunden 
durch 7 Tage bei dem einen tiglich 250 gr. Fleisch und 
250 gr. gekochte Kartoffel, bei dem anderen 250 gr. Fleisch 
verfiittert. Die tiiglich vorgenommenen Untersuchungen der 
Fiaices und die ebenfalls am 14. Tage erfolgte Priifung des 
Diinn- und Dickdarminhaltes der getédteten Thiere wiesen 
fiir die Kartoffel, resp. fir die in denselben ent- 
haltene Stirke die gleiche Wirkung auf die Darm- 
fiulniss nach, wie sie vom Rohrzucker beschrieben 
wurden: bei der Fiitterung mit Fleisch und Kartoffel fanden 
sich in den Faces und in dem Dickdarminhalt Indol und 
besonders Phenol in viel geringerer Menge, als bei reiner 
Fleischfiitterung ; Scatol fehlte bei Beiden, so auch aromatische 
Producte im Diinndarminhalte beider Thiere. 


Ill. Mit Glycerin. Nach 7tigiger gleichmiissiger 
terung mit je 250 er. Fleisch wurden bei einem Hunde dureli 
4 Tage nebst dem obigen Fleischquantum tiglich 5 gr., dure 
3 Tage tiglich 10 gr. Glycerin verfiittert, wahrend der andere 
Versuchshund bei der Fleischkost verblieb. 
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Bereits nach der schwiicheren Glycerindosis zeigte sich 
pei dem Ersteren ein geringerer Indol- und auf- 
fallend verminderter Phenolgehalt der Faces im 
Vergleiche mit denen des mit Fleisch Geftitterten, welcher 
Unterschied sich bei der gesteigerten Zufuhr von Glycerin 
noch evidenter zeigte. Tédtung der Thiere am 14. Tage. 
In dem Diinndarminhalt fehlten bei Beiden aromatische Faul- 
nissproducte. Im Dickdarminhalte bei dem mit Fleisch und 
Glycerin gefiitterten Thiere sehr wenig Indol, kein 
Phenol nachzuweisen, bei jenem mit Fleisch allein gefiit- 
terten reichlich vorhanden. Scatol fehlte bei Beiden. 


Die gesammten Versuche beweisen: 


1. dass ausserhalb des Organismus unter Verhaltnissen, 
wo fiir die Eiweissfiiulniss im Uebrigen die giinstigsten Be- 
dingungen vorhanden sind, die Bildung der entschiedensten 
Faiulnissproducte der Eiweissstoffe, wie Indol, Phenol, Oxy- 
siuren, ausbleibt, wenn Rohrzucker, Starke, Dextrin, Glycerin, 
Milchsiure zugegen sind und fiir die Neutralisation vorhan- 
dener oder gebildeter Siuren Sorge getragen ist. 

2. Die weiteren Versuche im Organismus ergaben, dass, 
wenn auch nicht in der gleichen Entschiedenheit, dieselben 
Resullate erzielt werden durch die Fiitterung mit diesen 
Stoffen. Dass die Eiweissfiiulniss nicht so bedeutende Be- 
hinderung findet, wie ausserhalb des Organismus, wird seinen 
(rund in der Resorption finden. 

Von Interesse ist 3., dass die Fette eine ahnliche Wirkung 
nicht gezeigt haben. 

Die Resultate dieser Versuche sind nicht ohne practisches 
Interesse, insoferne sie die Méglichkeit bieten, einer zu heftigen 
Faulniss im Darmkanale durch Beigabe von Kohlehydraten 
zur Nahrung zu begegnen. 


Zum Schlusse sei mir gestattet, Herrn Prof. Hoppe- 
Seyler fiir die gtitige Unterstiitzung bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeiten meinen verbindlichsten Dank abzustatten, 
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Bestimmung der Darmfaulniss durch die Aetherschwefelsauren 
im Harn. 
Von 


VY. Morax, Stud. med. 


(Aus dem Universitaéts-Laboratorium, Abth. der med. Facultat, in Freiburg i. B.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16, Marz 1886). 


Ein Theil der Eiweisskérper, die in der Nahrung auf- 
genommen werden, zerfallt immer im Darm im_ normalen 
Zustand durch die Fiiulnissbacterien, wobei mehrere aroma- 
tische Verbindungen, die jetzt fast alle gekannt und genau 
untersucht worden sind, auftreten. Die Faéulnissproducte: 
Phenol, Indol, Skatol, p. Kresol u. s. w., werden resorbirt 


und verbinden sich, wie Baumann festgestellt hat, im 
Organismus mit Schwefelsiiure zu Aetherschwefelsiuren, deren 
Salze im Harn ausgeschieden werden. 

In mehreren Fallen kann die Bestimmung der Darm- 
fiulniss von bedeutender Wichtigkeit fiir die Diagnose sein 
und es sind schon verschiedene Methoden angegeben worden, 
um diesen Zweck zu erreichen, noch bevor man die Art der 
Entstehung der obengenannten Zerfallsproducte des Eiweisses 
und die Bildung der Aetherschwefelsiuren genau kanule. 
Jaffé, Senator, Salkowski u. A. ermittelten die Aus- 
scheidungsgrésse von indigobildender Substanz im Harn unter 
normalen und bei verschiedenen abnormalen Zustanden. 
Neuerdings hat Miiller?) mit Hilfe der colorimetrischen 
Bestimmung des Indigos die Indoxylausscheidung im Harn 
hungernder Hunde genau verfolgt und ist dabei zu Sehiltissen 
gelangt, welche die von Baumann?) durch andere Versuche 
gewonnenen Erfahrungen bestitigen. 


1) Mittheilungen der medicinischen Klinik in Wiirzburg, 185°. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 123, 
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Die Ausscheidung von Phenol (Kresol) bei verschiedenen 
Krankheiten ist am eingehendsten von Brieger') untersucht 
worden; in einzelnen Fallen hat Brieger auch mit der 
Phenolbestimmung diejenige der Aetherschwefelsiiuren ver- 
hunden und dabei beobachtet, dass die Mehrausscheidung 
yon Phenol nicht immer parallel mit der Vermehrung der 
Aetherschwefelsiituren des Harns geht. 

Dieses ist verstiindlich, weil die Mengenverhaltnisse der ver- 
shiedenen Faulnissproducte untereinander nicht constant sind, 
sondern je nach der Dauer und gewissen Einfltissen, die man 
nicht genau kennt, kann mehr Indol als Phenol, oder um- 
eekehrt, gebildet werden, 

Seitdem Baumann den Satz aufgestellt und bewiesen 
hat®), dass «<ausschliesslich im Darm und nur durch die 
iulnissprocesse in demselben diejenigen Stoffe im normalen 
Organismus gebildet werden, welche mit Schwefelsiure gepaart 
im Harn auftreten», kann man zur Bestimmung der Darm- 
fiulniss keine bessere Methode anwenden, als diejenige, welche 
auf der Bestimmung der Aetherschwefelsauren im Harn beruht, 

Diese Methode hat vor den anderen den Vortheil, dass 
sie auf der gleichzeitigen Bestimmung einer ganzen Reihe von 
liulnissproducten basirt ist. 

Kinige im Folgenden beschriebene Versuche zeigen, wie 
die Bestimmung der Aetherschwefelsiiuren des Harns zu einer 
venauen Controle der Fiéulnissprocesse im Darm verwerthet 
werden kann. Ich habe mich zuniichst bemiiht, zwei Be- 
dingungen genauer kennen zu lernen, welche von Einfluss 
auf die Fiaiulnissprocesse im Darm sind: 

1. Die Bedeutung einzelner Medicamente, tiber deren faulniss- 
widrigeWirkungim Darmkanal noch keine Erfahrungen vorliegen. 

2. Die Ab- oder Zunahme der Fiaulnissprocesse im Darm 
unter dem Einflusse von Laxantien. 

Es konnten dabei nattrlich nur solche Mittel angewandt 
werden, die keine aromatischen Verbindungen enthielten, da 
diese leicht in Substanzen tibergefiihrt werden, welche Aether- 


1) Zeitschr. f. klin. Med., Bd. III, Heft 3. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 123, 
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schwefelsiure geben und in Folge dessen die Resultate un- 
richtig gemacht hitten. 

Die Bestimmung der Aetherschwefelsiure geschah nach 
dem Verfahren von Baumann, und zwar auf folgende Weise: 

Der Harn wird durch Kochen mit Essigsiure und nach- 
herige Filtration von etwa vorhandenen Eiweissstoffen befreit 
und dann 50 cbem. mit einem gleichen Volum Wasser ver- 
ditinnt und mit Chlorbarium im Ueberschuss ausgefallt; diese 
Fliissigkeit wird erwirmt, heiss filtrirt, der Rtickstand mit 
Wasser, dann mit verdtinnter Salzsiure ausgewaschen, im 
Platintiegel gegliht und gewogen. Die gesammten Filtrate 
werden vereinigt mit Salzsiure angesiuert, einige Zeit gekocht 
und der neu entstandene Niederschlag auf dieselbe Weise 
behandelt wie vorher. 

Der erste Bariumsulfat-Niederschlag entsprach der 
Schwefelsiiure, der zweite den iitherschwefelsauren Salzen 
im Harn. 

Im Folgenden ist die den schwefelsauren Salzen des Harns 
entsprechende Menge von Bariumsulfat als A, die den Aether- 
schwefelsituren entsprechende als B bezeichnet. Die Zahilen 


beziehen sich immer auf 50 cbem. Harn. Das Verhiiltniss 9 


ist umgekehrt proportional der Grésse der Darmfaulniss. 
I. Versuche am Hund. 
Einige Bestimmungen wurden zuerst gemacht, um den 


durchschnittlichen Werth von im Normalzustand des 


Hundes festzustellen. 
| A | 
Datum. B = | Bemerkungen. 
Gew. B | 


2. Dec. 1885. 1030 0.1335 0,0221) 6,04 | Der Hund wurde mit Abfillen 
3 >  » 0,3332 0,0365) 9,1 aus der Kiiche ernalirt. 

4. » » | 0,4280 0,0556! 7.7 | 


9.» | 1030 |0,2707 0,0436 6,3 
10. >» » | 1038 0,5919 0,0604 9,8 
| 
Der durchschnittliche Werth = ist also ungefahr 8. - 


B 


1. Versuche mit Jodoform. 


5 gr. Jodoform wurden jeden Tag 24 Stunden vor der 
Analyse dem Hunde eingegeben; die Analyse wurde nun mit 
50 cbem. an dem gesammten Harn gemacht. Der Hund bekam 
in jener Zeit seine gewOhnliche Nahrung. 


Ich fand folgende Abnahme der Aetherschwefelsiure: 


|| 
Spec. 
Gew. 


Bemerkungen. 


Datum. 


| 

11. Dee. || 1036 | 0,3426 0,0251 13,7 | Keine Diarrhoe. 

12. » | 1036 0,3620, 0,0202 17,9 | Der Hund verliert seinen Appetit. 
Bb > 1032 | 0,2076 0,0079 26,3 |) Der Harn ist rothbraun und ent- 


halt viel Jod. 


» 1030 35,8 


Wir haben in dieser Abnahme der Aetherschwefelsiure 
einen guten Beweis dafiir, dass das Jodoform innerhalb 
des Darms antiseptisch wirkt. Der Hund war ziem- 
lich afficirt, und am 18. December, 5 Tage nach der letzten 
Einnahme von Jodoform, war noch Jod (als Verbindung) im 
Harn zu finden. 


2. Versuche mit Bismuthum subnitricum. 
5 gr. arsenfreies Bismuthum subnitricum wurden eben 
so wie vorher dem Hund 24 Stunden vor der Analyse ein- 
cegeben. 


Datum, || A B Bemerkungen. 


16, Dec. | 1025 0,1331, 0,0119 12,0 | Controlversuch. 
19% » | 1011 | 0,0839 0,0066, 12,7 | Keine Diarrhoe. 
20.» 1030 | 0,1399, 0,0225, 6,2 | Starke Diarrhoe. Eiweissim Harn. 
Der Hund verliert den Appetit, 


1035 0,1663) 0,0220, 7,5 


Die Versuche konnten wegen des schlechten Zustandes 
des Hundes nicht weiter fortgesetzt werden. 

Das Bismuthum subnitricum tibt, wie aus den Zahlen 
hervorgeht, keine antiseptische Wirkung auf die Processe im 
Darm aus, 
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3. Versuche mit Calomel. 


Nachdem Baumann gezeigt hatte, dass man bei hun- 
gernden Thieren durch fortgesetzte Gaben von Calomel dic 
Faulnissprocesse im Darm zum Verschwinden bringen kann, 
war es von Interesse, festzustellen, in welcher Weise Calome| 
auf die Darmfaiulniss einwirkt, wenn die gewoéhnliche Ar! 
der Ernihrung beibehalten wird. 

In dem ersten Versuche wurde der Hund mit seiner 
gewoOhnlichen Nahrung geftittert. 


A 


| 

Datum. wr | B B Bemerkungen, 
8. Jan. 1886, 1030 0.2006 0,0163| 12,4 Controlversuch. 
15. » | 1 gr, 1029 0,2075 0,0150 13,8 Diarrhoe. 
16. » > | 2 gr, 1032 0, 1226 0.0031] 395 
17. » — | 1023 0,0964 00119 81 Id. 
18, >» 2 gr. | | 1036 0,146. 0,02: 36 6,1, | Keine Entleeruny. 
19, >» » 


1031 |0,2488, 0.0184, 13,5 || Id. 


Der Versuch zeigt, dass nach dem Eintritt starker 
Durchfille, eine erhebliche Abnahme der Darmfaulniss (16. Jan.) 
stattfindet, dass diese aber trotz erneuter Zufulir von 
Calomel wieder steigt, nachdem die Entleerungen au- 
gehoért haben. 

Vom 20. Januar an wurde die Nahrung dem Hund en!- 


mee und er bekam ausser Wasser Uiglich 2 gr. Calomel. 


Dar | Calo- Spec. A | B | . Bemerkungen. 
tum, mel. Gew. | | | B 

20.Jan,/| 2 er. | ~- Keine Entleerung. 
2 » | 1030 “02095 » 0,0200, 114 Id. 

22,» | 2 » | 1036 04514 (0.0285 ld. 

23. » 2 » | 0.1836 71,60 /Plétzliche Entleerung. 


24.» 2 » 1008 0,0564 0,0005 1104 | Die grosse Quantitat v. Aether- 
| schwefelsiiure, die vom L&.Jan. 
| bis zum 22. Jan. trotz der tiz- 
lichen Einnahme von Calome! 
dauerte, beruht also auf der 

Verstopfung des Darmes. 


12 » . — | 
26.» | — | 1013 2706 00041 66,0 


| 

| | 
| 

| 

} 

| 

| 

| 


Die letzteren Resultate bestatigen die Experimente von 
Baumann, zeigen aber weiter, dass die Wirkung des Calo- 
mels weniger auf seiner antiseptischen Eigenschaft beruht, als 
auf den durch das Calomel bewirkten Entleerungen des Darmes. 


Weitere Versuche, durch welche diese Verhialtnisse genauer 
ermittell werden sollten, mit Ricinusél, Crotonédl und Chlor- 
magnesium konnten beim Hunde nicht durchgefthrt werden, 
denn diese Laxantien wirkten gar nicht auf den Hund; tag- 
liche Gaben von 30 gr. Ricinusédl, 15 Tropfen Crotonél, 20 gr. 
Chlormagnesium erzeugten keinen Durchfall. 


II. Versuche am Menschen. 


Diese Versuche wurden an einem gesunden Menschen 
angestellt, um den Verlauf der Intensitat der Faulnissprocesse 
wihrend der Wirkung von Laxantien zu studiren. 


1. Versuche mit Ricinus@6l. 


Es wurden zwei Versuche gemacht, und zwar wurde 
jedes Mal ein Léffel voll Ricinusél eingenommen. Der erste 


Versuch bestimmt das Verhiiltniss = vor der Einnahme. Der 


Harn wurde immer nach zwei Stunden in getrennten Portionen 
aufgesammelt und analysirt. Nahrung wurde wihrend des 
Versuches nicht aufgenommen. 


B | Bemerkungen. 
| 


| Spec, 
Gew, | 


Uhr. | 


| 


| 
| | | | 
V.-M. 81/2,| 1022 ‘0,3240 0,0202 16,0 
| von Ricinus6l, 
» 1020 0,2415 0,0385, 7,1 Starke Diarrhoe. 
» 1214. 1025 0,3145, 0,0342) 9,1 nad 


V.-M, 1027 04029 0,0281, 14,3  Controlversuch wie oben. 
>» 10. 1024 0.3340, 0,0324 10,3 Starke Diarrhoe. 
12. | 1024 | 0,2593/0,0256 9.8 | ld. 
N-M.2 |} — 11,5 | Wenig starke Diarrhoe. 


| 
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Hieraus folgt, dass durch die Einnahme von Ricinusi)| 
zunachst keine Verminderung, sondern eine bemerkbare Ver- 
mehrung der Aetherschwefelsiiuren des Harns, d. h. eine Ver- 
grésserung der Darmfaulniss stattfindet. 


9. Versuche mit Calomel. 


Nachdem ein Versuch mit kleinen wiederholten Gaben 
von Calomel (0,25 gr.) kein entscheidendes Resultat geliefert 
hatte, wurden bei einem zweiten Versuch 0,75 gr. Calome| 
auf einmal cingenommen. Die Wirkung fing 5 Stunden nach 
der Einnahme an und war eine sehr starke. 


Spec. 


hr. 
Gew. 


A B = | Bemerkungen. 


| | 
V.-M. 9. | 1030 | 0,5063 0,032! 15,7 Controlversuch. Harn der Nach, 
Einnahme von 0,75 gr, Galome!, 
N.-M. 1. | 1020 | 0,1300 0,0220, 5,1. Starke Diarrhoe. 
> 1020 | 0,2129) 0.0163 4,6 Id, 
» 5, | 1024 |0,1836 0,0253/ 7,2 Abnahme der Diarrhoe. 


» 9, | 1032 0,7201,0,0806 23,5 


In diesem Versuche zeigt sich die fiulnisswidrige Wirkung 
des Calomels gar nicht. Die Entwickelung der Fiulnissprocesse 
zeigt hier in bestimmter Richtung einen typischen Verlaufs 
der sich indessen nicht immer bei der Wirkung von Laxantien 
feststellen lisst. Denn bei einem anderen Versuch mit Calome! 
am Menschen, bei welchem die Wirkung allerdings sehr spil 
eintrat, verlief sie ohne merkbare Aenderung der <Aethier- 
schwefelsiureausscheidung. 


Spec. 


Uhr. Gew. 


B | R Bemerkungen. 


| | | 
V.-M. 1030 0,4861 0,0363, 13,4 | Controlversuch. 
N.-M. 2.) 1020 0,2899 0,0223 13,0 | Keine Diarrhoe. 


» 9. || 1025 0,0198 12,3 | Starke Diarrhoe. 
| i} 


| 
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Die mitgetheilten Versuche zeigen, dass das Jodoform 
um Darm eine wesentliche faulnisswidrige Wirkung besitzt, 
wihrend grosse Gaben von Bismuthum subnitricum die 
iulnissprocesse des Darms nicht beeinflussen. 


Die Versuche tiber die Wirkung der Laxantien und die 
Darmfaiulniss bedtirfen zwar noch weiterer Ausfiihrung; allein 
die bis jetzt gewonnenen Resultate lassen schon erkennen, 
dass und in welechem Maasse die Darmfiulniss zunimmt, wenn 
die Resorption der Darmschleimhaut gehemmt oder unter- 
driickt wird. Von wesentlichem Einfluss ist hierbei die Dauer 
des Verweilens der fltissigen Massen im Darm. Indol, Phenol 
ud iihnliche Kérper, welche schon von der Epidermis aus 
leicht resorbirt werden, werden im Darm auch dann noch 
aufvenommen, wenn die tibrige Resorption des Darms sistirt 
ist. Es ist besonders bemerkenswerth, dass die anti- 
seplische Wirkung des Calomels bei den kleinen Mengen, 
welche der Mensch einnehmen kann, gar nicht zur Wirkung 


velangt. 


Herrn Professor Baumann, welcher mir bei meinen 
Experimenten in liebenswirdiger Weise beigestanden hat, 
spreche ich hiermit meinen innigen Dank aus. 
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Ueber das Vorkommen von Vernin im Bliithenstaub von Corylus 
avellana und von Pinus sylvestris. 


Von 


E. Sehulze und A. von Planta. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 
(Der Redaktion zugegangen am 20. Marz 1886.) 


In einer Abhandlung, welche vor Kurzem in dieser Zeil- 
schrift 1) zur Publikation gelangte, hat der Eine von uns in 
Verbindung mit E. Bosshard einen stickstoffreichen Kérper 
beschrieben, welcher in jungen Wicken- und Rothkleepflanzen, 
in den Cotyledonen von Kiirbiskeimlingen und im Mutterkorn 
sich vorfindet; derselbe wurde mit dem Namen Vernin 
belegt. Dieser K6rper ist auch im Bltithenstaub (Pollen) der 
Haselstaude (Corylus avellana) und der gemeinen Kiefer (Pinus 
sylvestris) enthalten. 


Solcher Bliithenstaub, welchen der Eine von uns friiher 
schon ciner Untersuchung unterworfen hat?), liisst sich leicht 
in betrachtlichen Quantitaiten erhalten, indem man die Hasel- 
und Kiefer-Katzchen vor dem Aufbrechen der Bliithen ab- 
pfluckt, sie in einem warmen und trockenen Raume auf Papier 
legt und den ausfallenden Bliithenstaub sammelt; der letztere 
liisst sich unverindert aufbewahren, nachdem man ihn tiber 
Schwefelsiure oder in einem Trockenschrank bei gelinder 


1) Bd. 10, S. 80—89. 
2) A. von Planta, tiber die chemische Zusammensetzung des 
Bliithenstaubs der Haselstaude, Landwirthsch. Versuchsstationen, Bd. 31, 


S. 97; sowie tiber die Zusammensetzung des Bliithenstaubs der gemeinuen 
Kiefer, ebendaselbst, Bd, 32, S. 215. , 
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Wiirme ausgetrocknet hat. Der Haselpollen bildet eine pulverige 
Masse von schwefelgelber Farbe; der Kieferpollen ist weniger 
lebhaft gelb gefiirbt; der erstere enthalt 4,8 °/o, der letztere 
26% Stickstoff (berechnet auf den tiber Schwefelsaiure ge- 
trockneten Pollen). Beide Pollenarlten sind sehr reich an 
.tickstofffreien K6rpern, Interessant ist, dass in denselben 
betriichtliche Mengen von Rohrzucker sich finden, welcher 
aus den weingeistigen Extracten leicht in Substanz zu ge- 
winnen ist (nach den zur Ausfiihrung gelangten analytischen 
sestimmungen enthilt der Haselpollen 14,70 °o, der Kiefer- 
pollen 11,24 °%/o der genannten Zuckerart). 


Zur Abscheidung des Vernins aus den Pollen ver- 
wendeten wir das gleiche Verfahren, wie es zur Gewinnung 
lieser Substanz aus den anderen obengenannten Materialien 
diente. Der Pollen wurde mit Wasser tibergossen und etwa 
cine halbe Stunde iang im Wasserbade erhitzt. Den filtrirten 
wiisserigen Extract versetzten wir zuerst mit Bleiessig in 
méglichst geringem Ueberschuss, sodann (nach Entfernung 
des Bleiniederschlags) mit einer Lésung von salpetersaurem 
(uecksilberoxyd. Den durch dieses Reagens hervorgebrachten 
Niederschlag wuschen wir mit kaltem Wasser aus, ruhrten 
ihn sodann in Wasser auf und zersetzten ihn durch Schwefel- 
wasserstoff. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Fliissig- 
keit wurde mit Ammoniak neutralisirt’ und im Wasserbade 
auf ein geringes Volumen eingedunstet. Nach dem Erkalten 
schied sich aus derselben Vernin aus, hier wie in anderen 
Millen zunaichst in amorphem Zustande. 


Vom Haselpollen wurden 1300 gr. fiir die Extraction 
verwendet; der Extract lieferte ungefihr 1 gr. Vernin. Das- 
selbe bildete als Rohproduct eine grauweisse Masse, welche 
sich in heissem Wasser unter Hinterlassung eines geringen 
Kiickstandes aufléste. Aus dieser Lésung schied es sich 
beim Erkalten grésstentheils in amorphem Zustande wieder 
wis; doch waren der amorphen Substanz einige feine Kry- 
slalle beigemenglt. Es war mehrmaliges Umkrystallisiren 
nothig, um es ganz in die krystallinische Form tberzu- 
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fihren'). Es stimmte nun im Aussehen vollstindig mit dem 
aus anderem Material gewonnenen Vernin tiberein. Unter 
dem Mikroskop erschien es in dusserst dinnen Prismen; nach 
dem Abfiltriren und Trocknen bildete es eine weisse, atlas- 
glinzende Masse. Es gab diejenigen Reactionen, welche in 
der oben citirten Abhandlung fiir das Vernin angegeben 
worden sind. Als eine Probe in verdiinnter Salpetersiure 
gelést, die Lésung im Wasserbade eingedunstet wurde, blieb 
ein gelber Fleck, welcher beim Befeuchten mit Ammoniak- 
fliissigkeit intensiv rothgelb wurde. Die wiasserige Loésung 
der Substanz gab auf Zusatz von Pikrinsiure-Solution nach 
einigen Stunden eine krystallinische Ausscheidung, auf Zusatz 
von Phosphorwolframsiure und Salzsiiure einen gelblichen 
Niederschlag, auf Zusatz von Silbernitrat eine gallertartige, 
duichsichtige Fallung, welche in Ammoniakfltissigkeit ldslicli 
war; die so erhaltene Lésung lieferte beim Verdunsten eine 
krystallinische Ausscheidung (letzteres wurde auch bei Vernin 
aus anderem Material beobachtet). In der Silberverbindung’) 
wurde eine Silberbestimmung ausgefiihrt; das Resultat ent- 
sprach der von der Formel Cie His Aga Ns Os geforderten Zahil, 
wie folgende Angaben beweisen: 


0,304 gr. Substanz, im Exsiccator bis zur Constanz des Gewichts ve- 
trocknet, gaben beim Gliihen 0,0980 gr. Ag. 


Berechnet : Gefunden : 
Ag 32,43 lo, 32,25 9. 

Um eine weitere Bestitigung der Identitét der gewon- 
nenen Substanz mit dem Vernin zu erhalten, wurde das 
Verhalten untersucht, welches sie beim Kochen mit Salzsiiure 
zeigte. Ihrer wisserigen Lésung wurde etwas concentrirte 
Salzsiure zugesetzt, die Fliissigkeit etwa eine Stunde lang 
gekocht, dann im Wasserbade auf ein geringeres Volumen 


1) Offenbar wurde bei der Abscheidung aus dem Pollen das Verui 
zunichst in unreinerem Zustande erhalten, als bei der Abscheidung «us 
anderen Materialien. 

2) Die Silberverbindung wurde so dargestellt und behandelt, wie 
es in der oben citirten Abhandlung (diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 86) be 
schrieben worden ist. 
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eingedunstet. Aus der so erhaltenen Lésung schied sich auf 
Zusatz von Ammoniak eine gelbliche Substanz aus, welche 
die Reactionen des Guanins gab. Sie léste sich weder in 
kochendem Wasser, noch in Ammoniakflissigkeit. Als eine 
Probe derselben mit concentrirter Salpetersiure im Wasser- 
bade eingedunstet wurde, blieb ein gelber Riickstand, welcher 
durch Natronlauge roth gefarbt wurde. In verdtinnter warmer 
Salzsiure léste sich die Substanz leicht auf; die Fliissigkeit 
lieferte beim Verdunsten ein in Nadeln krystallisirendes salz- 
saures Salz. Die Lésung desselben gab mit Pikrinsiure die 
yon Gapranica beschriebene Guanin-Reaction; mit am- 
moniakalischer Silberlésung lieferte sie eine in Ammoniak 
unlésliche Fallung. Demnach gab der aus dem Haselpollen 
abgeschiedene Kérper, ebenso wie das Vernin, beim Kochen 
mit Salzsiure ein Spaltungsproduct, welches nach seinen 
Reactionen nichts Anderes sein kann als Guanin; die 
Identitat jenes Kérpers mit Vernin kann daher als zweifellos 
betrachtet werden. 

Auch aus dem Kieferpollen (von welchem wir 600 gr., 
spiiter noch einmal ein Quantum von 350 gr. verarbeiteten) 
erhielten wir nach dem oben beschriebenen Verfahren eine 
dem Roh-Vernin gleichende Substanz, jedoch in geringerer 
Menge als aus dem Haselpollen. Aus der Auflésung in 
heissem Wasser schied sich dieselbe beim Erkalten theils in 
krystallinischem, theils in amorphem Zustande wieder aus. 
Wir haben diese Substanz nicht in ganz reinen Zustand 
iibergefiihrt, aber wir haben constatirt, dass sie die ftir 
das Vernin oben angegebenen Reactionen gab, und dass 
sie beim Kochen mit Salzsiure ein Spaltungsproduct lieferte, 
welches nach seinen Reactionen fiir Guanin erklart wer- 
den muss. Demnach kann das Vorhandensein von Vernin 
auch im Kieferpollen als nachgewiesen betrachtet werden. 


Diese Ergebnisse liefern eine Bestitigung fiir die in der 
oben citirten Abhandlung ausgesprochene Anschauung, dass 
das Vernin ein in den Pflanzen verbreiteter Stoff ist. 

Zum Schluss seien noch einige Angaben tiber die Stoffe 


gemacht, welche im vorliegenden Falle in den bei Verarbeitung 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 23 
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der Quecksilberniederschlige erhaltenen Fltissigkeiten nebey 
Vernin sich vorfanden. Asparagin vermochten wir aus 
diesen Fliissigkeiten nicht zur Abscheidung zu bringen, wede; 
bei Untersuchung des Hasel-, noch des Kiefer-Pollens: da- 
gegen waren Xanthink6érper!) vorhanden.  Dieselbey 
wurden aus den vom Vernin abfiltrirten Mutterlaugen dure) 
stark mit Ammoniak versetzte Silberlésung gefillt. Die mit 
verdtinnter Ammoniakfltissigkeit ausgewaschenen Niederschliige 
lésten wir in heisser verdtinnter Salpetersiiure vom specifischen 
Gewicht 1,1; aus den filtrirten Lésungen erfolgten beim 
Erkalten krystallinische Ausscheidungen, welche abfiltrirt, aus- 
gewaschen und tiber Schwefelsiiure getrocknet wurden. Dic 
Quantitat derselben betrug bei Verarbeitung von 1300 gy, 
Haselpollen 0,667 gr., bei Verarbeitung von 350 gr. Kiefer- 
pollen 0,355 gr. Die im ersteren Falle erhaltenen Krystalle 
wurden unter Zusatz von verdtnnter Salzsiiure durch Schwetel- 
wasserstoff zersetzt, die vom Schwefelsilber abfiltrirte Fltissig- 
keit mit Ammoniak tibersittigt und eingedunstet. Es _ schied 
sich eine in Wasser und Ammoniakfltissigkeit unlésliche Sub- 
stanz aus, welche nach ihrem Verhalten fiir Guanin erklirt 
werden konnte. Die von demselben abfiltrirte Fltissi¢keit 
gab mit ammoniakalischer Silberlésung einen starken, gallert- 
artigen Niederschlag. Derselbe wurde abfiltrirt, ausgewaschen 
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefel- 
silber abfiltrirte Lésung lieferte beim Verdunsten eine in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht lésliche Substanz, 
welche beim Eindunsten der Lésung sich in Ringen an der 
Gefiisswand absetzte. Dass diese Substanz Hypoxanthin 
war, darf wohl als wahrscheinlich bezeichnet werden; doch 
kann demselben Adenin beigemengt gewesen sein. 


1) Man indge uns gestatten, hier wie in fritheren Fallen der Kiirze 
halber diese Bezeichnung anzuwenden. 
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Ueber Blutfarbstoffe und ihre Zersetzungsproducte. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


In dem Archiv fiir experim. Pathologie und Pharma- 
kologie, Bd. 20, S. 325 bis 346, sind von M. Nencki und 
N. Sieber Mittheilungen tiber Zersetzungsproducte der Blut- 
farbstoffe gemacht, welche zuniichst ihre friiheren Angaben’) 
vervollstindigen, zum Theil auch berichtigen und endlich 
vertheidigen sollen gegen die Bedenken, welche ich, gestitzt 
auf meine Untersuchungen, tiber sie ausgesprochen habe ®). 
Die weiteren von ihnen mitgetheilten Analysen geben Werthe, 
die mit ihren frtiheren in Uebereinstimmung sind. Die miss- 
gliickte Darstellung von Himatoporphyrin aus Himochromogen 
wird bei genauer Befolgung meiner Vorschriften leicht ge- 
lingen. Auch durch Erhitzen von Hiimatin mit starker wiisseriger 
schwefeliger Siiure oder mit rauchender Salzsiiure auf 180° 
resp. 160° oder als erste Einwirkung von Zinn und Salzsiure 
auf Himatin in heissem Alkohol erhilt man Hiimatoporphyrin. 


Die meinen Bedenken entgegengestellte Vertheidigung ver- 
mag nichts wesentlich Neues und Ueberzeugendes zu bringen; 
dies mag die Veranlassung gegeben haben, sich mehr im 
Allyemeinen gegen mich zu wenden. Zwar wird es <als 
interessant» aeceptirt, dass ich fiir die Richtigkeit der fiir 
sein sog. Hexahydrohiimatoporphyrin von Nencki jetzt auf- 
gestellten Formel durch meine vor ungefihr 16 Jahren 


1) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharm., Bd. 18. 
2) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., Bd, 18, 5. 601. 


veréffentlichten Untersuchungen «eine weitere 
Jestaitigung» gegeben habe (ich habe jetzt wie friihoy 
gesagt, solcher Formeln kénne man viele aufstellen, sie sejey 
aber ohne Werth), dagegen wird am Schlusse des Artikel 
liber das Hiamin ohne erkennbaren Grund, ohne Citate und 
ohne Nachweis eine Reihe von Beschuldigungen gegen mici; 
ausgesprochen, denen dann im zweiten Artikel gelegentlich 
weitere folgen. 


Es heisst hier zunichst S. 331 unten: «Ein Zeichen 
«grosser Ueberschitzung ist die Behauptung Hoppe-Seyler’s, 
«dass er zuerst die Blutfarbstoffe, ihre Zusammensetzung wid 
«ihre Verwandlung beschrieben habe. Nicht er hat die Himo- 
« globin- oder Hiiminkrystalle entdeckt.» Ich glaube, dass sowol|| 
in meinen frtiheren Abhandlungen tber  Blutfarbstoffe in 
Virchow’s Archiv und den Medicinisch-chemischen Unter- 
suchungen, als auch in meiner Physiologischen Chemie, 8. 376, 
die Verdienste von Reichert, Leydig, Funke, Koelliker, 
Kunde, Lehmann und GC. Schmidt um die Kenntniss 
der Blutkrystalle und das Verdienst von Teichmann wn 
die Darstellung der Hiiminkrystalle gentigend besprochen und 
die beztiglichen Arbeiten citirt sind. Mit allen den genannten 
Autoren pers6nlich bekannt, mit Funke und Kunde yon 
gemeinschaftlichen Universitats-Studien bis zu ihrem ‘ode 
befreundet, habe ich nie aus dem Munde eines derselben 
eine Klage tiber ungentigende Wiirdigung ihrer betreffenden 
Arbeiten vernommen. Dass die Blutkrystalle Blut- 
farbstoff seien, hat meines Wissens vor meinen 
Arbeiten Niemand auch nur als Vermuthung aus- 
eesprochen. Die Blutkrystalle wurden fir eigentlich 
farblose Eiweisskrystalle gehalten. Erst die characteristi- 
schen Lichtabsorptionen des Oxyhimoglobins haben det 
Schlissel zur Erkennung und chemischen Abgrenzung gegeben. 
Als ich ferner das Himin in Untersuchung zog, war tier 
seine Zusammensetzung, Zersetzung und Beziehung zum Blut- 
farbstoff nichts bekannt. Die lockere Bindung des Sauerstol! 
durch Himoglobin zur Bildung von Oxyhiaimoglobin, ebenso 
diejenige des Kohlenoxyd zur Bildung von Kohlenoxydhimo- 
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vlobin, die chemische Zusammensetzung umkrystallisirter Oxy- 
himoglobinkrystalle, die Zerlegung des Oxyhimoglobin zu 
Iimoglobin und indifferentem Sauerstoff, des Haimoglobin zu 
Iimochromogen und Eiweissstoff, die Bildung und Zersetzungen 
des Himatin und der Himinkrystalle, die Bildung und Um- 
wandlungen des Methamoglobin sind durch meine Arbeiten 
hekannt geworden, alle diese Namen von mir gegeben und 
allgemein angenommen, nur die von Hamin und Héamatin 
iiberkommen und von mir vertheidigt auch gegen die Wiinsche 
yon Neneki, sie anders zu verwenden. Die citirten 
Worte von Nencki enthalten also eine unbegrtin- 
dete Verdachtigung. Auf Seite 332 oben wird dann 
weiter tiber mich gesagt: «Dass seine Angaben tber die 
Zusammensetzung und Verwandlung des Hiimins falsch sind, 
giebt er selbst zu, indem er den Eisengehalt jetzt héher 
findet und nachtriiglich entdeckt, dass seine Hiaminkrystalle 
ssigsiiure enthalten.» Diese Darstellung ist Wort ftir 
Wort unrichtig. Kein vorurtheilsfreier Leser in 
meinen Worten das finden, was Nencki in dieselben 
hineinzulegen sich bestrebt. Ich verweise auf meine citirle 
Mittheilung. Ich habe meine frtheren Angaben aufrecht 
erhalten und nachgewiesen, dass die Krystalle je nach 
der Art ihrer Darstellung Essigsiiture oder Amylalkohol nur 
in Spuren eingeschlossen enthalten, nicht in chemischer 
Verbindung mit dem Farbstoff stehen. Die Krystalle zeigen 
die niimlichen Eigenschaften, mégen sie in Amylalkohol oder 
in Eisessig dargestellt sein. Den Eisengehalt des Hamin und 
Himatin habe ich neuerdings wie bereits friiher in mannig- 
lulliger Weise bestimmt und nie so hohe Werthe gefunden, 
wie sie die Nenecki’schen Formeln verlangen. Auch Nencki 
und Sieber finden zu niedrige Werthe ftir diese. 


In der zweiten Mittheilung wird von Nencki und Sieber 
ein Kérper weiter geschildert, den sie bereits in den Chemischen 
beschrieben haben unter dem Namen Para- 
hamoglobin. Ich witirde, da ich bald Veranlassung haben 
werde, auf diesen K6érper zu kommen, es gern vermieden 
liaben, jetzt etwas tiber ihn zu sagen, aber die in dieser 
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Arbeit ausgesprochenen Verdachtigungen néthigen mich hierzu, 
Das Parahimoglobin ist bis auf den nicht schénen Namen 
nichts Neues, sondern, wie zugestanden, ein vor 40 Jahren 
von Reichert demonstrirtes und eingehend beschriebenes 
Coagulationsproduct des Oxyhiimoglobin. Nencki und Siehey 
finden, dass dieser K6rper krystallisirt und doppelt brechend 
sei; ich habe keine Doppelbrechung finden kénnen, 
und mich tberzeugt, dass die Form der sog. Kry- 
stalle stets diejenige der Oxyhimoglobine ist, 
aus der sie durch Alkohol gebildet werden. Es 
sind Pseudomorphosen der einfachsten Art. Durch 
Fiaiulniss bei Abwesenheit von Sauerstoff liefern sie Himo- 
chromogen und nicht Hamoglobin, das Haimatin befindet sich 
in diesem Product der Alkoholeinwirkung also nicht mehr in 
Verbindung mit dem Eiweisskérper, wihrend dies im Met- 
himoglobin der Fall ist. Nicht das von Nencki und Sieber 
auf Seite 333 bertihrte Verhalten, sondern die von Jiiderho!m 
und mir nachgewiesene leichte Umwandlung des Methimoglobin 
in Himoglobin und Oxyhimoglobin beweist, wie ich bereits vor 
mehreren Jahren hervorgehoben habe, dass das Hiimoglobin 
Aenderungen erleiden kann ohne Sprengung des Himoglobin- 
molekuls. In dem Parahimoglobin ist diese Spaltung bereits 
ausgeftihrt. Der von Nencki und Sieber aus meiner 
Physiologischen Chemie, 8. 380, citirte Passus: « Auch durch 
«Alkohol werden die Oxyhiimoglobine zuniichst unveriindert 
«gefallt, sehr bald aber beginnt im Niederschlage die Farben- 
«iinderung und Zersetzung zuerst schnell, dann langsamer 
«fortschreitend, schliesslich den ganzen Farbstoff zerlegend» 
hat und behiilt seine volle Giiltigkeit. Das sog. Parahiimo- 
globin stellt sich andern werthlosen Schépfungen von Nencki, 
wie dem Mykoprotein und der Amylalkoholverbindung des 
Himin mit constantem Amylalkoholgehalt, wiirdig zur Seite. 


Ich verzichte darauf, gegen die absprechenden Urtheile 
und wunderbaren Hypothesen Nencki’s am Ende der Ab- 
handlung hier noch etwas hinzuzufiigen, Es fragt sich, ob 
und wie sie Jemand vertheidigen will. 
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Da ich gerade von der Einwirkung von Alkohol auf 
den Blutfarbstoff zu sprechen genéthigt bin, ist es vielleicht 
am Platze, hier eine Erscheinung zu beschreiben, welche an 
anatomischen Priparaten hiufig zur Beobachtung kommt, aber 
meines Wissens bis jetzt weder erkliirt noch tiberhaupt geschil- 
dert ist. Bringt man blutige Organe in Alkohol, so fiirben die- 
<lben oben sich durch Himatinbildung meist bald braunlich, 
weil sie gewOhnlich sauer reagiren; am Boden tritt diese Farbung 
an nicht zu kleinen Praparaten nicht ein, sondern nach wenigen 
Tagen zeigt sich in den unteren Schichten eine rosa- bis 
purpurrothe Farbe und diese kann imonatelang erhalten 
bleiben. Die speetroscopische Untersuchung im auffallenden 
Lichte ergiebt sofort, dass die Firbung durch Haimochromogen 
veranlasst ist. Dem entsprechend verschwindet die rothe 
Farbe allmélig, wenn man die Masse an die Luft oder in 
frischen Alkohol bringt. Der Alkohol unterdrtickt beim Ein- 
bringen der Organe in Alkohol sofort oberflachlich die Fiaul- 
niss, dringt aber nicht bald in das Innere ein, die himo- 
slobinhaltige innere weiterhin faulende und hierdurch vollig 
siuerstofffreie Fltissigkeit zuniiechst nach unten abfliessend, 
uimmt durch Diffusion allmahlig von oben her Alkohol auf, 
das Himoglobin wird gefallt und zu coagulirtem Eiweiss und 
Hiimochromogen zersetzt; das letztere bleibt zunichst grossen- 
theils am Eiweiss haften und bewirkt die Rosa- bis Purpur- 
firbung der Coagula. 


4 
a 
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Zur chemischen Kenntniss des Embryo. 
Von 


Dr. K. Raske. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 11. April 1886.) 


I. Ueber die chemische Zusammensetzung der Gewebs- 
fliissigkeit (Lymphe) des Embryo. 


Da die thierischen Gewebe derartig mit Lymphe durch- 
selzt sind, dass es unmédglich ist, dieselbe daraus vollig zu 
entfernen, so ist es klar, dass zum vollen Verstindniss der 
chemischen Zusammensetzung der Gewebe die Kenntniss der 
Zusammensetzung der Lymphe nothwendig ist. Was fiir das 
erwachsene Thier gilt, hat nattirlich auch fiir den Embryo 
Geltung, nur scheint bei diesem die Kenntniss der Lymplhe 
noch nothwendiger zu sein. Denn es ist bekannt, dass die 
embryonalen Organe einen ausserordentlich hohen Wasser- 
gehalt haben, welcher auf ihrem hohen Gehalt an Organ- 
lymphe beruht. Es ditirfte indessen auf den ersten Blick selir 
schwer erscheinen, embryonale Lymphe in einer fir die 
Untersuchung hinreichenden Menge zu erhalten. Hier kommt 
uns indessen eine von Kossel gemachte Beobachtung zur 
Hilfe. Zerkleinert man niimlich die Muskeln von_ frischen 
Rindsembryonen grob und bringt sie auf ein Colirtuch, so 
tropft langsam eine schwach réthlich gefairbte, wenig getriibte 
Fliissigkeit ab, und nach etlichen Stunden hat sich in dem 
darunter gestellten Gefiiss eine ansehnliche Menge dieser 
Flissigkeit angesammelt, die nur durch sehr geringe Quan- 
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‘ititen Blut verunreinigt ist und von den vorhandenen Blut- 
kjrperchen durch Filtration getrennt werden kann, 


Die Priparation der Muskeln erfordert selbstverstandlich 
einige Sorgfalt, insbesondere sind die grésseren Blutgefasse, 
auch die inneren Organe zu vermeiden. 


Diese Fliissigkeit bin ich geneigt fiir Lymphe zu halten. 
Sie zeigt jedoch den auffalligen Unterschied von der Lymphe 
erwachsener Individuen, dass sie nicht spontan gerinnt, auch 
dann nicht, wenn sie mit Blut gemischt ist. Indessen kénnte 
man annehmen, dass die Lymphe in den Organen selbst nach 
dem Tode geronnen sei, und dass die austretende Fltissigkeit 
nur das Lymphserum darstellt. Die Vermuthung lisst sich 
jedenfalls nicht ganz von der Hand weisen, dass die erhaltene 
Fliissigkeit eine gewisse Quantitét Blutserum enthalt. Eine 
bestimmte Entscheidung tiber die Natur dieser Fltissigkeit zu 
fillen, will ich unterlassen. So viel aber ist gewiss, dass es 
eine die embryonalen Gewebe durchsetzende Flissigkeit ist, 
deren Kenntniss von nicht unerheblichem Interesse sein diirfte. 
Diese «<Lymphe» habe ich nach dem Vorschlage des Herrn 
Dr. Kossel in der chemischen Abtheilung des physiologischen 
Instituts zu Berlin untersucht. 


Zu einer Untersuchung wurde die Lymphe mehrerer 
Individuen von 20—60 cm. Linge vereinigt. 


Es wurde das spezifische Gewicht der Lymphe in einem 
Falle zu 1,021, im zweiten Falle zu 1,024 bestimmt. 


Sodann wurden zwei quantitative Analysen ausgefihrt, 
im Wesentlichen nach der von Hoppe-Seyler!) ange- 
gebenen Methode zur Bestimmung der Eiweissstoffe, Extraktiv- 
stoffe, Fette und Salze in serésen Fliissigkeiten. Die hierbei 
erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 


1) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiologisch- und _patho- 
logisch-chemischen Analyse, 5. Aufl., S 423, 


I, | II. 
Wasser... ......... | 94398 | 94,489 
5,602 | 551 
In Wasser lésliche Extraktivstoffe . 1,235 2654 
In Alkohol lésliche Extraktivstoffe 2. 0,062 

0.675 

Lecithin 
Lésliche Salze. . . 0,613 | 0,720 


In jedem Falle wurde ausserdem eine spezielle Bestimmung 
der Trockensubstanz ausgeftihrt. Dieselbe ergab: 


In 100 Th site 


I. Il. 
Wasser . 9465 | 94,277 


Im Anschluss an die quantitativen Analysen wurden 
folgende qualitative Versuche angestellt: 


Beim Verdtinnen der Lymphe mit einer grésseren Menge 
Wasser entstand ein geringer Niederschlag, ebenso bei Zusatz 
einiger Tropfen Essigsiiure. 


Ein in derselben Weise, wie bei der quantitativen Unter- 
suchung, dargestelltes wissriges Extrakt zeigte keine Pepton- 
reaktion. 

Bei der Bestimmung der Coagulationstemperatur  traten 
bei 54° geringe Flocken auf, bei 64° wurde die Fliissigkeil 
tribe und undurchsichtig. 

Durch Eintragen von Kochsalz in die Lymphe wurde 
ein flockiger Niederschlag hervorgerufen, welcher in 10°» 
Chlorammoniumlésung léslich war. 

Hiernach muss man annehmen, dass geringe Mengen 
von Globulinsubstanzen in der Fliissigkeit vorhanden waren, 
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Die Coagulation bei 64° weist auf die Gegenwart von Serum- 
albumin hin. 

Alsdann wurde eine gréssere Menge Lymphe_ erhitzt 
und mit basischem Bleiacetat gefallt. In der abfiltrirten 
Flissigkeit wurde das Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt. 
Alsdann wurde das Filtrat mit Quecksilbernitrat unter gleich- 
yeitiger Neutralisation durch kohlensaures Natron ausgefiallt. 
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen, in Wasser 
vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Schwefel- 
quecksilber wurde abfiltrirt und das Filtrat nach dem Ver- 
jagen des Schwefelwasserstoffs durch Erhitzen unter Neutrali- 
sation durch kohlensauren Kalk eingedampft. Der Riickstand 
wurde mit Alkokol extrahirt, der ungelést bleibende Theil 
mit Wasser gekocht. Dies wissrige Extrakt wurde einge- 
dampft. Eine Probe des Riickstandes auf dem Platinbleche 
erhitzt, gab den Geruch nach verbrennender stickstoffhaltiger 
Substanz und hinterliess nur eine sehr geringe Menge Asche. 
Der Riickstand wurde alsdann in Ammoniak gelést und mit 
Silbernitrat versetzt. Hierbei entstand ein gallertiger Nieder- 
schlag. Derselbe wurde in Salpetersiiure vom_ spezifischen 
Gewicht 1,1 unter Erwirmen gelést. Beim Jangsamen Erkalten 
entstand ein weisser Niederschlag, der unter dem Mikroskop 
nadelférmige in Biischeln und Sternen angeordnete Krystalle 
zeigte. Eine genaue Bestimmung derselben konnte ihrer 
veringen Menge wegen nicht ausgeftihrt werden. Indess 
zeigen die Reaktionen, dass der gréssere Theil des Riick- 
standes aus Adenin oder Hypoxanthin bestand. Die Gegen- 
wart von Guanin ist wegen der Léslichkeit in wiéssrigem 
Ammoniak unwahrscheinlich, die von Xanthin durch das 
Verhalten der Silberverbindung gegen Salpetersiure ausge- 
schlossen. 

Das vorhin durch Extraktion mit Alkohol erhaltene 
Filtrat wurde eingedampft, mit einer frisch bereiteten Lésung 
von krystallisirtem essigsaurem Quecksilberoxyd'!)  gefallt, 


1) Harnstoff wird, wie neuerdings im hiesigen Laboratorium ange- 
stellte Versuche gezeigt haben, durch essigsaures Quecksilber quantitativ 
gefallt, 
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filtrirt, der Riickstand in Wasser vertheilt, mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt, das Schwefelquecksilber abfiltrirt und das 
Filtrat eingedampft. Beim Eindampfen blieb eine Masse 
zuruck, die keine Harnstoffkrystalle erkennen liess, auch auf 
Zusatz von Salpetersiure keine auf Harnstoff zu beziehende 
Abscheidung gab. Die Masse gab ein gut krystallisirendes 
salzsaures Salz und war anscheinend eine einheitliche.  [Djo- 
selbe gab die oben erwahnte Reaktion mit ammoniakalischer 
Silberlésung und war demnach entweder Adenin oder Hypo- 
xanthin, 


II. Ueber die chemische Zusammensetzung des embryonalen 
Gehirns, 


Die Angaben, welche wir in der Litteratur tiber die 
chemische Zusammensetzung des embryonalen Gehirns finden, 
sind ausserst spiirlich. v. Bibra und Schlossberger sind 
die Einzigen, die sich genauer damit beschiaftigt haben. 


v. Bibra!) kommt dabei zu dem Resultate, dass im 
Vergleich zum erwachsenen Individuum beim Foetus der 
«Fettgehalt»?) ein ganz geringer ist, dass der Wassergehult 
ein grésserer und der Gehalt an festen albuminésen Bestand- 
theilen ein geringerer ist. 


Schlossberger’) macht bereits darauf aufmerksam, 
dass ein Unterschied zwischen grauer und weisser Substanz 
beim Embryo nicht wahrzunehmen ist. 


Ich habe mich bei meinen Analysen der Gehirne von 
Rinderembryonen nicht darauf beschrankt, wie die beiden 
oben genannten Forscher es gethan haben, Wasser, Acther- 
extrakt und die tibrigen festen Theile zu bestimmen, sondern 


1) vy. Bibra, vergl. Untersuchungen iiber d. Gebirn d. Menschen 
u. d. Wirbelthiere, Mannheim 1854. 

2) Unter «Fett» sind hier alle in Aether léslichen Substanzen, im 
Wesentlichen Lecithin und Cholestearin zu verstehen. 


3) Schlossberger, Erster Versuch einer allgemeinen und ver- 
gleichenden Thierchemie, Leipzig 1858, 
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ich habe mich bemiht, die Menge der Eiweissstoffe, des 
Cholestearin, Lecithin, Cerebrin, der Salze ete. festzustellen. 


Bevor ich die Resultate der quantitativen Analyse an- 
fire, scheint es mir zweckmiissig, eine qualitative Unter- 
suchung zu erwihnen, welche entscheidend fiir die spater 
angewandte Untersuchungsmethode wurde. 


Ich beabsichtigte zunichst die Untersuchung des em- 
bryonalen Gehirns nach der von Petrowsky!') fiir das 
Gehirn von Erwachsenen angewandten Methode anzustellen. 
Zu dem Zweck wurde die gut zerriebene Gehirnmasse eines 
ca. 50 em. langen Rinderembryo in der Kilte mit Alkohol 
und Aether erschépft, dann zur Aufnahme des Cerebrin mit 
heissem, absolutem Alkohol ausgezogen und_heiss filtrirt. 
Bem Erkalten des Filtrats hiitte sich das Cerebrin ausscheiden 
ilissen. Dies geschah aber nicht, sondern die Flissigkeit 
blieb vollkommen klar. Dies wurde dreimal mit demselben 
Resultate versucht. Um noch eventuelle Spuren von Cerebrin 
zu finden, wurde in einem Falle der Alkohol bis auf ein 
Viertel verdunstet. Beim Erkalten schied sich eine sehr 
geringe Quantitat eines femen weissen Pulvers aus, welches 
abfiltrirt wurde. Dasselbe briiunte sich beim Trocknen und 
klebte fest an das Filter an. Das Filter wurde nun mit 
absolutem Alkohol ausgekocht und filtrirt, der beim Ein- 
dampfen des Filtrats erhaltene Rtickstand wurde in concen- 
trirter Schwefelsiure gelést, in kochendes Wasser gegossen 
und mit demselben einige Zeit erwirmt. Durch dies Ver- 
fuhren wird bekanntlich das Cerebrin unter Abspaltung einer 
reducirenden Verbindung zersetzt, welche sich in der Fltssig- 
keit durch Natronlauge und Kupfersulfat nachweisen lisst. 
Da aber von -einer solchen Reduktion nicht die geringste 
Spur wahrzunehmen war, so ist also im embryonalen Gehirn 
kein Cerebrin enthalten. 


Da ich hierdurch der Miihe tiberhoben war, bei der 
quantitativen Untersuchung des Gehirns auf das Cerebrin 
oder auf das Protagon, die Muttersubstanz des Cerebrin, be- 


1) Archiv fir d. ges. Physiologie, Bd. VII, S. 367. 
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sonders Ricksicht zu nehmen, so habe ich es vorgezogen, 
die Analysen im Wesentlichen in derselben Weise anzustellen, 
wie es bei der Lymphe geschehen war. 


In der folgenden Tabelle sind die auf diese Weise er- 
haltenen Resultate zusammengestellt. 


Linge des Embryo|Lange des Embryo 
| 62 em. 68 cm. 


in 100 Theilen, 


Wasser... 90,806 90,977 
Summe festen | 9,194 9,023 
Eiweisssubstanzen. . | 4,153 4,156 
In Alkohol Jésl. Extraktivstoffe || 0,148 0,158 
In Wasser lésl. Extraktivstoffe . 1,732 1,576 
Cholestearin und Fette 1,684 1,924 
| 0,610 6,315 
Lisliche . 0,757 0,746 
Unliésliche Salze ...... 0,110 0,148 


Die Bestimmung der Trockensubstanz hatte ergeben: 


| L. Il. 


Liinge des Embryo Liinge des Embryo 
62 cm. 68 cin. 


| in 100 Theilen. 


Wasser. 90,75 90,99 


Feste Substanz. ...... 9,25 9,01 


Diese Zahlen sind wegen des hohen Wassergehaltes des 
embryonalen Gehirns, der im Wesentlichen auf Lymphe zu 
beziehen ist, mit den von Petrowsky fir das Gehirn des 
erwachsenen Rindes gefundenen Werthen nicht direkt ver- 
gleichbar. Berechnet man die obigen Zahlen in Procenten 
der trockenen Substanz, so ergeben sich wichtige Anhalts- 
punkte fiir den Vergleich mit der grauen Substanz des aus- 
gewachsenen Gehirns. 


| 

| 

| 
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In der folgenden Tabelle sind die von mir gefundenen 
Zahlen denen Petrowsky’s gegentibergestellt. 


Rinderembryo. | Erwachsenes Rind. 


| e 
Graue  Weisse 


I. 


Substanz. | Substanz. 


Feste Substanz 
Eiweiss 
Lecithin . 
Cholestearin 
Cerebrin , 
Extraktivstoffe 
Salze . 


100 


45,1670 


6,6331 


18.3154 


20,4536 


9,4302 


100 


46,0560 


35,4923 


21,3225 


19,2226 
9.9058 


| 


| 


100 
55,3733 
17,2402 
18,6845 

0,5331 
6,7135 
1,4552 


100 
24,7252 
9.9045 
51,9088 
95472 
3.3421 
0,5719 


Die von mir fiir das embryonale Gehirn gefundenen 
Zalilen stimmen mit Ausnahme des Lecithins mit den fir die 
vraue Substanz gefundenen annihernd tiberein, speziell fir 
das Cholestearin. Der hohe Cholestearingehalt der weissen 
Substanz ist ein typischer und von dem des embryonalen 
Gehirns durchaus verschieden. 


Wir werden durch die vorliegenden Zahlen an eine 
wichtige entwickelungsgeschichtliche Thatsache erinnert. Die 
Markscheiden bestehen bekanntlich erst in spiteren Stadien 
ier Entwickelung, ja nach den Untersuchungen von Flechsig 
zum gréssten Theil erst nach der Geburt des Menschen. Die 
Markscheiden bilden nicht allein anatomisch, sondern auch 
chemisch den eigenthtimlichen Charakter der weissen Substanz. 
Das embryonale Gehirn, welches dieser eigenthiimlichen Appa- 
rate entbehrt, steht auch chemisch der grauen Substanz sehr 
nahe. Es ist bekanntlich sehr schwierig, aus dem Gehirn des er- 
wachsenen Individuums graue Substanz in einer fiir die Analyse 
geeigneten Reinheit zu gewinnen, in viel héherem Grade 
liirfte das fiir meine Versuche verwandte embryonale nervése 
Centralorgan frei von weisser Substanz sein. Freilich tritt 
hier eine Verunreinigung ein, die bei dem ausgewachsenen 
Urgan fehlt oder wenigstens lange nicht so erheblich ist. 
Das ist die mit Lymphe. Die Grésse dieses Fehlers ist aber 
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zu tiberblicken, da ich in dem ersten Abschnitt meiner Arbeij 
Analysen der Lymphe mitgetheilt habe. 


Aus den Untersuchungen Witkowski’s ') geht her vor, 
dass das embryonale Gehirn kein Neurokeratin enthalt, und 
dass das Auftreten des Neurokeratins in dem Maasse erfolgt, 
wie sich das Nervenmark entwickelt. 


In meinen Untersuchungen ergiebt sich ein analoger Fal) 
ftir das Cerebrin oder fiir die Muttersubstanz des Cerebrins, 
das Protagon. Der Cerebringehalt der weissen Substanz des 
erwachsenen Gehirns ist ein betrichtlicher, der der grauen 
Substanz ein geringer. Wir dtirfen uns wohl der Vermuthung 
Hoppe-Seyler’s anschliessen, welcher annimmt, dass der 
geringe Cerebringehalt, welcher von Petrowsky in de 
grauen Substanz gefunden wurde, auf die nicht zu vermeideide 
Beimengung von markhaltigen Fasern zu beziehen ist und 
dass das Cerebrin demnach ein charakteristischer Bestand- 
theil des Nervenmarks ist. Meine Untersuchungen habe 
gezeigt, dass auch dieser Stoff dem embryonalen nervéseu 
Centralorgan fehlt, dass somit auch in diesem Punkte eine 
vollkommene Analogie zwischen dem embryonalen Gehirn 
und der grauen Substanz besteht. 


Abweichend ist indess das Verhalten der Extraktivstofle, 
des Lecithins und der Salze. Was die Extraktivstoffe anbe- 
trifft, so ist zu bemerken, dass Petrowsky kein Wasser- 
extrakt dargestellt hat; die von mir bestimmten in Wasser 
léslichen Extraktivstoffe sind bei ihm von den Eiweissstotfien 
nicht getrennt worden. Zieht man dies in Erwiigung, so ist 
die Differenz zwischen der Menge der Extraktivstoffe im em- 
bryonalen Gehirn und in der grauen Substanz nicht so aul- 
fallend, die Menge der Eiweisssubstanzen stimmt aber nocli 
besser tiberein. 

Der Gehalt des embryonalen Gehirns an Lecithin is! 
ein geringer, wihrend die graue Substanz sehr reich an 
Lecithin ist, viel reicher als die weisse. Es muss weilere! 
Untersuchungen vorbehalten bleiben, ob wir es hier mit einer 


1) Archiv fiir Psychiatrie, Bd. XIV, Heft 1. 
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eigenthtimlichen Ausbildung der zellig-nervésen Elemente zu 
thun haben, durch welche diese reich an Lecithin werden 
und welche erst mit der spateren Entwickelung des Gehirns 
eintritt. 


Fiir die Salze muss jedenfalls der hohe Gehalt des em- 


bryonalen Gehirns an der aschereichen Lymphe in Betracht 
gezogen werden. 


Zum Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Herrn 
Dr. Kossel ftir die mannigfache Hilfe, die er mir bei dieser 
Arbeit hat zu Theil werden lassen, auch an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 


Ueber die quantitative Bestimmung der Schwefelsaure und Aether. 
schwefelsdure im Harn. 


Von 


Prof. E. Salkowski. 


,Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 9. April 1886.) 


Fir die Bestimmung der Aetherschwefelsaéure in Form 
von abgespaltener Schwefelsiure giebt E. Baumann!) fol- 
gende Vorschrift: 

«Das mit den Waschwissern vereinigte (sc. salzsiiure- 
haltige) Filtrat (sc. von der Bestimmung der praformirten 
Schwefelsiure) wird noch mit etwas verdtinnter Salzsiiure 
versetzt und erwirmt, bis der in einigen Minuten gebildete 
Niederschlag sich klar abgesetzt hat.» In Parenthese fiigt 
Baumann hinzu: «ich habe frther 1stiindiges Erwirmen 
fiir die Abscheidung dieses zweiten Niederschlages angegeben, 
um absolut sicher zu sein, dass alle gepaarten Schwefelsauren 
zersetzt wiirden. » 


Wenn ich Baumann recht verstehe, so hat der ii 
Parenthese hinzugefiigte Satz keine andere Bedeutung, als, 
dass isttindiges Erwiirmen sich ftir die Abscheidung des 
Niederschlages als tiberfliissig erwiesen hat. Belege hat Bau- 
mann fiir seine Vorschrift nicht mitgetheilt, dieselbe auch, 
soviel mir bekannt, nicht mehr abgedndert. 


Ich muss gestehen, dass ich immer Bedenken getrage!! 
habe,. kiirzere Zeit, als 1 Stunde zu erhitzen, da es ml 


1) Diese Zeitschrift, Bd. I, 8. 71. 
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schien, dass diese Zeit zur Abscheidung des Niederschlages, 
namentlich, wenn man unmittelbar darauf filtriren will, doch 
erforderlich ist; es scheint mir auch wohl méglich, dass bei 
Befolgung der Vorschrift von Baumann hier und da Fehler 
gemacht sind, indem man sich mehr an den in Parenthese 
stehenden Satz hielt, als an die Forderung, dass der Nieder- 
schlag sich klar abgesetzt haben muss. Ausserdem lisst die 
Vorschrift tiber die Quantitaét der zuzusetzenden Salzsiure im 
Unklaren; nimmt man zu wenig, so ist vielleicht unvollstaindige 
Spaltung der Aetherschwefelsiuren, nimmt man zu viel, die 
lisende Wirkung der Salzsiure zu ftirchten. 


Diese Unsicherheiten, die ich selbst vielfach bei Be- 
stimmungen der Aetherschwefelsiuren empfunden, haben mich 
veranlasst, einige Versuche tiber die Einzelnheiten der Methode 
anzustellen, um die Frage zu beantworten, welche Bedingungen 
man einhalten muss, um eine vOllige Spaltung der Aether- 
schwefelsiuren und eine médglichst vollstandige Abscheidung 
des Baryumsulfats zu erreichen. Die Frage nach der Rein- 
heit des erhaltenen Baryumsulfats habe ich hier nicht berthrt, 
da sie fir die kleinen Quantitaéten der abgespaltenen Schwefel- 
siure von untergeordneter Bedeutung ist und ausserdem zu der 
gestellten Aufgabe in keiner directen Beziehung steht. 


Zu den Versuchen diente theils genuiner Harn und 
zwar fast stets Hundeharn, in welchem die Gesainmtschwefel- 
siure bestimmt wurde, theils von praformirter Schwefelsiure 
befreiter Harn. Um zu schwefelsiurefreien Harnfiltraten zu 
gelangen, benutzte ich das von mir friiher!) beschriebene 
Verfahren: gleiche Volumina Harn und alkalische Chlorbaryum- 
lisung werden gemischt und nach kurzem Stehen durch ein 
trocknes Filter filtrirt: aliquete Theile des klaren Filtrates 
dienen zur Bestimmung der Aetherschwefelsiure. 


Gegen dieses Verfahren ist von Kossel?) der Einwand 
erhoben worden, dass man bei der Fallung mit alkalischer 


1) Virchow’s Archiv, Bd. 79, S. 550. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. VII, S. 292, 
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Chlorbaryumlésung Gefahr laufe, Baryumsalze der gebundenen 
Schwefelsiuren mitzufillen. Dieser Einwand grtindet sich 
darauf, dass Kossel aus dem nach Fiitterung von Phenetol 
entleerten Harn durch Zusatz von Barytwasser schwerldsliche 
Doppelsalze erhielt, welche aus chinathonsaurem und phenol- 
schwefelsaurem resp. kresolschwefelsaurem Baryt bestanden, 
Dieselben Doppelsalze bildeten sich auch beim Zusatz von 
Chlorbaryum zu einer Lésung der Kaliumsalze genannter 
Siuren. Es scheint mir, dass Kossel etwas zu weit geht, 
wenn er aus diesem Grunde die Ausfaillung der praformirten 
Schwefelsiiure in alkalischer Lésung, welche erhebliche Vor- 
theile bietet, tiberhaupt verwirft, ich glaube an derselben, 
abgesehen von den ziemlich seltenen Fallen, in denen die 
von Kossel angezogene Méglichkeit besteht, festhalten zu 
dirfen. 


Zu allen Versuchen diente dieselbe schwefelsiurefreic 
Salzsiure von 1,12 spec. Gew. Das angewendete (schwedische) 
Filtrirpapier entsprach allen Anforderungen in Bezug auf 
Zuriickhaltung von Baryumsulfat, dagegen nicht ganz den 
Anforderungen beztiglich des Aschengehaltes. Stets wurden 
mit Salzsiure gut extrahirte Filter von 8 Centim. Durch- 
messer angewendet: 3 derselben lieferten 1 bis 1,2 Milligr. 
Asche. Nicht grésser war der Aschengehalt, wenn grdéssere 
Quantititen chlorbaryumhaltiger, mit Salzsiure angesiuerter 
Flissigkeiten hindurchfiltrirt waren: das Chlorbaryum liess 
sich also vollstiindig auswaschen. Dagegen wurde aus den 
barythaltigen ganz klaren Harnfiltraten bei nochmaliger Fil- 
tration stets etwas Baryum zuriickgehalten, das sich auch 
durch noch so energisches Auswaschen nicht entfernen liess 
(selbstverstandlich war in den Waschwassern kein Ba mehr 
nachweisbar). Der Aschengehalt war in diesem Fall also 
etwas hodher, aber nicht ganz constant: 3 Filter lieferten unter 
diesen Umstinden 1,5 bis 2,0 Milligr. Asche, jedes Filter also 
im Mittel ungefahr 0,6 Milligr. 


Nach diesen Vorbemerkungen kann ich zur acceeneaiatee 
der Versuche tibergehen. 
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Eine Vorfrage, die nothwendig vorher erledigt werden 
musste, ist die nach der Zeit der Filtration. Vorausgesetzt, 
man habe in einem stark salzsiurehaltigen Harn durch Chlor- 
baryum unter Erwarmen einen Niederschlag von Baryumsulfat 
sun volligen Absetzen gebracht, kann man sofort fiitriren 
oder muss man 24 Stunden stehen lassen, ehe man zur Fil- 
tration schreitet? Auf Grund zahlreicher Beobachtungen, die 
ich nicht einzeln auffiihren will, glaube ich die Frage dahin 
heantworten zu kénnen, dass man, wenn es sich um einen 
irpgend erheblichen Niederschlag handelt, ohne nennenswerthen 
Fehler sofort filtriren kann. Lisst man das Filtrat 24 Stunden 
kalt stehen, so trtibt es sich allerdings stets, aber diese Triibung 
list sich bei gelindem Erwirmen so gut wie vollstiindig und 
der durch Filtration ete. erhaltene Gewichtszuwachs ist 
minimal. 


So wurden aus 100 chem. Hundeharn erhalten bei so- 
fortigem Filtriren BaSOs aus Gesammtschwefelsiure 0,7342 gr. 
Das Filtrat + den ersten Waschwissern gab nach 24stiin- 
digem Stehen und nochmaliger Filtration 0,0011 gr. 


100 chem. menschlicher Harn, spec. Gew. 1017, ergab 
hei sofortigem Filtriren BaSOs aus Gesammtschwefelsiure : 
0.4733 gr., das Filtrat davon bei 24stiindigem Stehen 0,0008 gr. 


Zieht man in Betracht, dass die Filterasche unter diesen 
Bedingungen etwa 0,6 Milligr. betragt, so ist der Zuwachs 
an BaSO« gegeniiber der bei sofortigem Filtriren erhaltenen 
Quantitat minimal zu nennen. 


Es kommen allerdings mitunter auch etwas héhere Werthe 
vor — so gaben 100 chem. eines Hundeharn sofort filtrirt 
0.4946 gr., das Filtrat nach 24sttindigem Stehen noch 0,0028 gr. 
—, doch bleibt die nachtriaglich ausgeschiedene Menge stets 
sehr geringfiigig. 


Anders liegt die Frage in solchen Fallen, in denen 
liberhaupt nur eine ausserst geringe Quantitaét Baryumsulfat zu 
erwarten ist. In diesem Falle liefert die sofortige Filtration 
unter Umstinden ganz fehlerhafte Resultate, man muss viel- 
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mehr unbedingt 24 Stunden warten. In den _ vorliegenden 
Versuchen habe ich stets, um alle Fehler nach dieser Richtung 
zu vermeiden, erst nach 24sttindigem Stehen und erneuten 
gelinden Erwiarmen filtrirt, halte dieses aber, wie gesagt, }ej 
irgend reichlicherem Niederschlage nicht fiir nothwendig. 


A. Versuche iiber die erforderliche Zeit des Erhitzens. 
I. Auf freiem Feuer. 


Versuch J. WHundeharn von 1028 spec. Gewicht, 
100 cbem. mit 10 chem. Salzsiiure auf dem Drahtnetz zum 
Sieden erhitzt, dann '/2 Stunde in gelindem Sieden erhalten, 
dann durch Zusatz von heissem Wasser auf ungefahr 150 cbem. 
gebracht, mit BaCle in Ueberschuss versetzt, bis zum vdlligen 
Absetzen des BaSOs« auf dem Wasserbad erwarmt, nach 
24 Stunden warm filtrirt. 

Erhalten: BaSO« 0,7068 gr. 

Das Filtrat sammt den ersten Waschwiassern wiederum 
zum Sieden erhitzt, nach 24 Stunden warm filtrirt, der Rtick- 
stand ausgewaschen etc. 

Erhalten: Glihriickstand 0,0010 gr. 

Das Filtrat von diesem Niederschlag nochmals ebenso 
behandelt. 

Erhalten: Gltihriickstand 0,0006 er. 

Zum Ueberfluss wurde nun noch, um die Méglichkeil 
der unvollstindigen Spaltung sicher auszuschliessen, das 
baryumhaltige Filtrat mit weiteren 10 cbem. Salzsaure ver- 
setzt und gekocht, nach 24 Stunden filtrirt. 

Erhalten: Glihriickstand 0,0008 gr. 


Versuch II. Schwefelsiurefreies Filtrat desselben Harns. 
160 cbem. = 80 cbem. Harn mit Salzsiiure neutralisirt, dann 
10 cbem. Salzsiiure hinzu, im Uebrigen so verfahren wie be! 
Versuch I, 

Erhalten: BaSO«s 0,0356 gr. 

Aus dem Filtrat durch Wiederholung der Procedur 
erhalten 0,0009 gr., aus diesem Filtrat durch nochmalige 
Wiederholung 0,0007 gr. 
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Versuch Ill. Hundeharn von 1019 spec. Gewicht. 
Alles ebenso, jedoch nur eine Viertelstunde erhitzt. 

Erhalten BaSOs 0,3630 gr. 

Aus dem Filtrat durch Wiederholung erhalten 0,0012 gr. 

Versuch IV. Schwefelsiurefreies Filtrat desselben Harns, 
160 chem. = 80 cbem. Harn; alles ebenso, wie in Versuch I, 
jedoch nur eine Viertelstunde gekocht. 

Erhalten: BaSO« 0,0198 gr. 

Das Filtrat dann ‘/2 Stunde gekocht etc.; erhalten: 
Gliihriickstand 0,0014 gr. 

Versuch V. 100 cbem. Hundeharn von 1020 spec. 
Gewieht. Alles ebenso, jedoch nur 5 Minuten erhitzt. 

Das Filtrat 3/2 Stunde erhitzt ete. Erhalten: Glihrtick- 
stand 0,0050 gr.; in demselben ist durch Schmelzen mit 
schwefelsaurefreiem kohlensauren Natron etc. reichlich Schwe- 
felsiure nachweisbar, die quantitative Bestimmung derselben 
leider verabsiumt. 

Das Filtrat von dem zweiten Niederschlag nochmals 
ebenso behandelt; erhalten 0,0014 gr. Gliihriickstand. 


Versuch VI. Schwefelsiurefreies Filtrat desselben Harns. 
160 cbem, = 80 cbem. Harn; alles ebenso wie in Versuch IV, 
jedoch nur 5 Minuten erhitzt. 
Gewicht des Gliihriickstandes I. (BaSO4). 0,0238 gr. 
» » Il. . 90,0010 » 
» » » 0,0016 » 
Nach diesen Versuchen kann man es als sicher an- 
nehmen, dass eine halbe und ebenso eine Viertel-Stunde 
andauerndes Erhitzen mit Salzsiure in der Verdiinnung 
10: 100 bis 10: 160 auf freiem Feuer, vom beginnenden 
Sieden an gerechnet, hinreicht, um eine vollstandige Spaltung 
der Aetherschwefelsaure herbeizufiihren; ob auch 5 Minuten 
geniigen, bleibt zweifelhaft. 


Il. Erhitzen auf dem Wasserbad. 

Es lasst sich nicht verkennen, dass das Erhitzen auf 
ireiem Feuer Unbequemlichkeiten verursacht. Die salzsaure- 
haltigen Harne haben grosse Neigung zu stossen, vollends 
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wenn sie, wie bei der Bestimmung der Aetherschwefelsiure, 
schon Baryum enthalten; ist die Menge der Aetherschwefel- 
saure erheblich, so macht sogar die gréssere Quantitit des 
ausgeschiedenen BaSO« das Erhitzen auf freiem Feuer ganz 
unausfiihrbar. Es war also zu versuchen, ob man nicht durch 
Erhitzen auf dem Wasserbad allein dasselbe erreicht. 


Versuch VII. Schwefelsaurefreies Filtrat von Hunde- 
harn. 160 cbem. = 80 chem. Harn, mit Salzsaure neutralisirt, 
dann noch 10 cbem. Salzsiure hinzu, eine Stunde auf stark 
kochendem Wasserbad erhitzt, am nachsten Tage filtrirt, das 
Filtrat 1/2 Stunde auf freiem Feuer erhitzt, dann nach 24 Stunden 
wieder filtrirt. 

Gewicht des Glihriickstandes I. (BaSO«) . 0,0230 gr. 
> > I. . 90,0010 » 


Versuch VIII. Alles ebenso, nur das Filtrat vom 
zweiten Niederschlag nochmals 4/2 Stunde erhitzt. 


Gewicht des Gliihriickstandes I. (BaSO«). 0,0192 er. 
> » » Il. . 09,0011 » 
> > » Il. . 0,0006 » 
Versuch IX. Schwefelsaurefreies Filtrat von Hundeharn. 
160 cbem. = 80 chem. Harn, mit Salzsiiure neutralisirt, dann 
10 cbem. Salzsiiure hinzu, auf stark kochendem Wasserbad 
erhitzt; nach 8 Minuten wird die Fliissigkeit triib unter Bil- 
dung von BaSO« (Temperatur dabei 75°); im Ganzen eine 
halbe Stunde erhitzt, die Temperatur der Fliissigkeit steigt dabei 
nicht tiber 86°. Alles Andere wie gewohnlich, also das Filtrat 
Vg Stunde in gelindem Sieden etc. 
Gewicht des Gliihrtickstandes I. (BaSO«) . 0,0188 gr. 
» » » Il. : 0,0072 » 
> » III. . 60,0010 » 
In dem Gliihriickstand II. durch Schmelzen mit Naz COs 
reichlich Schwefelsiure nachweisbar. 


Versuch X. Schwefelsiurefreies Filtrat von Hundeharn 
(200 Harn + 200 alkalische Chlorbaryumlésung gemischt, 
filtrirt). a) 160 cbem. mit HCl neutralisirt, 10 chem, Salz- 
siiure hinzu, 20 Minuten erhitzt (stets vom beginnenden Sieden 
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an gerechnet), am nachsten Tage filtrirt, Filtrat '/2 Stunde 
erhitzt ete. b) Alles ebenso, jedoch nicht auf freiem Feuer 
erhitzt, sondern ‘2 Stunde auf stark kochendem Wasserbad. 
Filtrat 4/2 Stunde auf freiem Feuer erhitzt etc. 


Gewicht der erhaltenen 


a) freies Feuer. | b) Wasserbad, 


I. (Ba S04) 0,0400 0,0352 
IL. 0,0020 0,0052 
IIL. 0,0008 0,0006 


Aus den Versuchen IX. und X. scheint mir unzweifel- 
haft zu folgen, dass halbstiindiges Erhitzen auf einem 
gut kochenden Wasserbad nicht mit Sicherheit aus- 
reicht — sei es, dass unter Umstinden die Spaltung un- 
vollstiindig bleibt, sei es, dass das Baryumsulfat sich nicht 
abscheidet —, dass dagegen 1stiindiges Erhitzen ausreicht 
(Versuch VII. und VIII). Es kénnte vielleicht auffallend 
erscheinen, dass ich nur diese eine Doppelbestimmung von 
Erhitzen auf freiem Feuer einerseits und auf dem Wasserbad 
andererseits ausgeftihrt habe, ich habe diese Versuchsanordnung 
aber absichtlich nicht in grésserem Umfang angewendet, weil 
sie mir nicht so sicher schien, wie die von mir bevorzugte: 
es handelt sich hier immer um sehr kleine Werthe, Differenzen 
kinnen leicht durch Ungenauigkeiten beim Abmessen im 
Messcylinder oder auf andere Weise entstehen, ohne dass sie 
in der Natur der Sache begriindet sind. Der Versuch, ob 
aus den Filtraten durch weiteres Erhitzen eine erneute 
Ausscheidung herbeizufiihren sei, scheint mir jedenfalls 
eindeutiger. 


Fassen wir also das bisher festgestellte Resultat zu- 
sammen, so wtirde sich ergeben, dass man bei Einhaltung 
(er angegebenen Quantitit Salzsiure (10 cbem.) sicher sein 
kann, eine vollstandige Spaltung herbeizufiihren, wenn man 
entweder 15 Minuten auf freiem Feuer erhitzt bei gelindem 
Sieden (immer vom beginnenden Sicden an gerechnet), oder 
eine Stunde auf einem stark kochenden Wasserbad, 
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B. Versuche tiber die Volistindigkeit der Ausscheidung. 


Es war nun zu untersuchen, ob man bei dem gewiililten 
Salzsiurezusatz sicher ist, resp. inwieweit man sicher ist, de 
entstandenen schwefelsauren Baryt auch wirklich zu erhalten, 
oder mit anderen Worten, ob die Léslichket des BaSQ, 
in verdtinnter Salzsaure die Genauigkeit der Bestimmung 
nicht sehr wesentlich beeintrichtigt. 


Nach den vorliegenden Angaben ist diese Besorgniss nur 
zu sehr begrtindet. 

Nach Fresenius (Quant, Analyse, VI. Aufl., S. 152) 
lésten 1000 Th. einer 3°/o HCl enthaltenden Salzsiure 0,06 
BaSOs. An derselben Stelle giebt Fresenius noch ohne 
Quellenangabe an: «230 chem. Salzsiure von 1,02 spec. Gevw, 
mit 0,678 gr. BaSO« 3/4 Stunde siedend nahmen 0,048 gr. auf). 


Die letztere Angabe kommt hier weniger in Betracht, 
da keine N6éthigung vorliegt, siedend heiss zu filtriren, die 
erstere sttitzt sich auf Versuche, die Fresenius in der 
Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. IX, ©. 62, mitgetheilt hat. 
Beriicksichtigen wir nur diejenigen Versuche, in denen dic 
Fliissigkeiten Wasser, Salzsiure, Chlorbaryum = enthielten, 
welche dann mit bekannten Mengen Kaliumsulfat versetz! 
wurden — in anderen waren ausserdem noch neutrale Salze 
vorhanden, diese sollen hier nicht in Betracht gezogen werden 
—-, so ergiebt sich Folgendes: 

1. 400 chem. Wasser mit einem Gehalt von ungefilir 
0,56 gr. HC] lésten nicht vollstindig 1 Milligr. BaSOs. 


2. 400 chem. Wasser mit einem Gehalt von etwa 5,6 gr. 
HCl lésten nicht vollstaéndig 14 Milligr. BaSOs. 


3. 400 cbem. Wasser mit einem Gehalt von etwa 11,5 er. 
HCl lésten nicht vollstiéndig 27 Milligr. BaSOs. 


Hieraus berechnet sich folgende maximale Léslichkeil: 
1 Th. BaSOs« erfordert zur Lésung mindestens: 
400,000 Th. verdiinnte Salzsiiure von. . 0,14°%o HCI. 
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In unseren Mischungen stellt sich der Gehalt an Salz- 
siure auf 1,5°/o bis 2,6% HCl. 100 chem. derselben wiirden 
also nach diesen Angaben etwa 3,5 bis 6,25 Milligr. BaSO« 
in Losung erhalten, was immerhin nicht ganz unbetriacht- 
lich ware. 

Diese Léslichkeits-Angaben sind nun in der Weise er- 
halten, dass zu den Mischungen von_ salzsiurehaltigem 
Wasser und Chlorbaryum successiv Kaliumsulfat hinzugesetzt 
wurde, bis ein Niederschlag von Baryumsulfat entstand. 
Damit scheinen mir die Verhaltnisse, welche bei der Bildung 
eines Niederschlages von Baryumsulfat im Harn statthaben, 
nicht ganz identisch zu sein. Es wire denkbar, dass 
unter solchen Verhaltnissen weniger Baryumsulfat in Lésung 
hlieb, als bei den Versuchen von Fresenius. Es _ schien 
mir daher nicht tiberfltissig, Versuche in der Form anzustellen, 
dass gleiche abgewogene Quantitaten Chlorbaryum in Wasser 
von wechselndem Salzsiuregehalt gelést und mit Schwefel- 
siure ausgefallt wurden. Der Vergleich der so erhaltenen 
Mengen musste tiber die Léslichkeit des Baryumsulfats unter 
diesen Verhiltnissen Aufschluss geben. 


Versuch XI. 1,0616 gr. kaufliches, lufttrockenes Chlor- 
baryum wurde zu 100 chem. gelést. Diese Lésung bildete 
den Ausgangspunkt. 

a) 100 chem. Wasser, 10 cbem. Chlorbaryumlésung, 
3 Tropfen Salzsiure (von 1,12 spec. Gew.) bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt, dann durch einige Tropfen Schwefelsaure 
ausgefallt. 

Erhalten BaSO«: 0,1018 gr. 

b) Alles ebenso, jedoch 10 chem. Salzsaure von 1,12 
spec. Gew. 


Erhalten BaSOa: 0,1008 gr. 


Versuch XII. Wiederholung in derselben Form. 
Erhalten BaSOa: a) 0,1012 gr.; b) 0,1007 gr. 


Versuch XIII. Alles ebenso. 
Erhalten BaSOs: a) 0,1013 gr.; b) 0,1006 gr.; Differenz 
0.0007 er. 
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Addiren wir die in den drei Versuchen erhaltenen Zahlen, 
so wurden aus 30 chem. der Chlorbaryumlésung erhalten: 


a) bei einigen Tropfen Salzsiure 0,3038 gr. ; 
b) bei 10 chem. = 2,5 HCl auf 120 chem. 0,3021 gr, 


Die Differenz betraigt nur 1,7 Milligr. 360 cbem. Salzsiure 
von etwa 214% HCl wiirden also 1,7 Milligr. mehr lésen, 
wie Wasser, mit einer Spur Salzsiure angesiuert. Nehmen 
wir mit Fresenius an, dass solches Wasser in 400 chem, 
héchstens 1 Milligr. BaSO« lést, so wiirden also im Ganzey 
360 cbcem. Salzsiure von etwa 2 '/4°/o HCl etwa 2,5 Milligr. BaSO, 
in Lésung halten oder 1000 chem. etwa 7 Milligr., wahrend 
nach Fresenius eine nur wenig stirkere Salzsiiure fast das 
Zehnfache — 60 Milligr. — in Lésung hilt. 


Ganz in Uebereinstimmung mit meinem Befund waren 
auch in den Filtraten nur Spuren von BaSQs« nachweisbar. 
Die Filtrate wurden zu dem Zweck (gesondert) eingedamnipft, 
die Schwefelsiure bei gelinder Temperatur verjagt und der 
Riickstand dann mit Wasser aufgenommen: es wurde stets 
eine nur schwach durch BaSOs getriibte Fllssigkeit erhalten. 


Ich wiisste nicht, was man gegen obige Bestimmungen, 
die mit den Angaben von Fresenius in einem gewissen 
Widerspruch stehen, einwenden kénnte. Zufalligkeiten scheinen 
mir durch die mehrfache Wiederholung ganz ausgeschlossen. 
Sehr zu Gunsten ihrer Richtigkeit spricht auch folgende 
Rechnung. 


3 10 ecbem. der Chlorbaryumlésung enthalten 3 
0,10616 = 0,31848 BaCle + HzO. Dieses entspricht 0,504! 
BaSO.; in Wirklichkeit gefunden sind: 

a) bei wenigen Tropfen Salzsiure 0,3038 oder bei Abzug 
von 1 Milligr. Asche 0,3028 gr. Differenz zur Rechnung 
0,0013 gr.; 

b) bei 2,5 HCl auf 120 chem. 0,3021 resp. nach Abzug 
der Asche 0,3011 gr. Differenz zur Rechnung 0,0030 gr. 


Ich will keineswegs in Abrede stellen, dass bei der aut- 
fallend genauen Uebereinstimmung Zufilligkeiten eine Rolle 
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spielen kénnen, jedenfalls aber zeigt die Uebereinstimmung, 
dass irgend gréssere Mengen von BaSO« nicht in Lésung 
geblieben sein kénnen. 


Der Mangel an Uebereinstimmung mit der Angabe von 
Fresenius, wenn er auch nach der obigen Ueberlegung 
nicht unerklarlich erschien, fiihrte mich darauf, auch seine 
Versuchsanordnung nachzuprifen. 


Es diente hiezu eine a5 normale Lésung von Kalium- 


sulfat, hergestellt durch Auflésen von 0,871 gr. neutralen 
schwefelsauren Kali zu 1 Liter. 1 cbcem. dieser Lésung ent- 
sprach somit 0,001165 gr. BaSO«. Es wurden gemischt: 


Versuch XIV. 340 chem, Wasser, 10 chem. BaCle- 
Lisung (10procentige), 50 cbem. Salzsiure gut umgerihrt, 
dann dazu 10 cbem. der Kaliumsulfatlésung. Solcher Mi- 
schungen wurden 2 gleiche angesetzt, die eine a) kalt stehen 
gelassen, die andere b) etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad 
erhitzt, dann stehen gelassen. Beide blieben zuniachst klar, nach 
24 Stunden hatte sich aus beiden Mischungen ein nicht un- 
betrichtlicher Niederschlag abgesetzt. Derselbe betrug 
nach im Ganzen 48 Stunden abfiltrirt, ausgewaschen etc. mit 
Filterasche bei a) 0,0103 gr., bei b) 0,0085 gr., wahrend das zue 
gesetzte Kaliumsulfat entsprach 0,01165gr. Zur Controlle wurde 
zu beiden Filtraten nochmals je 10 chem. der Kaliumsulfatlésung 
hinzugesetzt und nach langerem Stehen (48 Stunden) filtrirt. 
a) lieferte jetzt 0,0100 gr. BaSO«, b) 0,0110 gr., d. h. es 
wurde fast die gesammte, der zugesetzten Quantitaét Kalium- 
sulfat entsprechende Menge BaSO« wiedergefunden. Die ersten 
Filtrate waren also mit BaSO« gesiattigt gewesen; auch aus 
den zweilen Filtraten schieden sich beim Stehen in einer 
Woche noch Spuren eines mikrokrystallinischen Niederschlages 
ib. Der Versuch, der durchaus nicht mit den Angaben von 
Fresenius tibereinstimmt, wurde wiederholt mit dem gleichen 
Kesultat angestellt, d. h. stets war nach 24 Stunden ein 
etheblicher Niederschlag gebildet; seine Menge betrug nach 
dieser Zeit a) 0,0070, b) 0,0052 gr. 
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Damit ist nun freilich noch nicht erwiesen, dass dieselbe 
Genauigkeit auch fiir den Harn gilt, es ist immerhin wahr- 
scheinlich, dass das Lésungsvermégen desselben fiir Baryum- 
sulfat etwas grésser sein wird, als das der Salzsiure gleicher 
Concentration. Genau in derselben Form, wie oben fiir ver- 
diinnte Salzsiure, lassen sich die Versuche mit Harn wegen 
seines Gehaltes an Schwefelsiure und Aetherschwefelsiiure 
nicht ausfiihren, Einen von diesen befreiten Harn aber kann 
man darum nicht zu dem Versuch nehmen, weil ein solches 
Filtrat nothwendig eine fiir den betreffenden Salzsduregehalt 
gesiittigte Lésung von Baryumsulfat darstellt. Setzt man zu 
einem solehen Filtrat eine abgewogene oder abgemessene 
Quantitit Schwefelsiure oder Kaliumsulfat, so muss man 
genau die berechnete Quantitét Baryumsulfat finden. Ich bin 
deshalb umgekehrt zu Werk gegangen, indem ich dem ange- 
siiuerten Harn eine bekannte Quantitait Chlorbaryum zusetzte. 
Es diente hiezu eine Lésung, von der 10 chem. 0,0965 resp. 
0,0960 gr. BaSO« gaben, nach Abzug der Asche im Mitte! 
rund 0,0960. 


Versuch X¥. Mit Ricksicht auf die von Baumann’) 
in einem Versuche eingehaltenen Verhiltnisse, bei dem es 
sich um den Nachweis von Spuren von Aetherschwefelsiiure 
handelte, wurden gemischt: 


240 cbem. menschlicher Harn von 1018 spec. Gevw., 
100 chem. verdiinnte Salzsiure (gleiche Volumina Wasser und 
Salzsiiure von 1,12 spec. Gew.), dazu 1 cbem. der obigen 
Ba Cle-Lésung = 9,60 Milligr. BaSOs, auf dem Wasserbad 
einige Zeit erwarmt, am niachsten Tage filtrirt. 


Erhalten BaSO«: 0,0053 oder nach Abzug der Asche 
0,005 gr., somit in Lésung geblieben 4,6 Milligr. 


Zum Filtrat wieder 1 chem. BaCle-Lésung.  Erhalten 
BaSOa: 0,0119 gr.; zum Filtrat nochmals 1 cbem. BaCl, 
erhalten 0,0105 gr. 


1) Diese Zeitschr,, Bd. X, S. 129. 
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Versuch XVI. 240 cbem. Hundeharn von 1017 spec. 
Gewicht, 100 cbem. verdiinnte Salzsaiure (gleiche Volumina 
Salzsiiure und Wasser), 1 cbem. Ba Cle-Lésung. 


Erhalten BaSO«: 0,0035, oder nach Abzug der Asche 
0,0032 gr., somit in Lésung geblieben 0,0064 gr. 


Zum Filtrat wiederum 1 cbem. 


Erhalten BaSOa: 0,0088 gr. oder nach Abzug der Asche 
W,0086 gr. 


Es sollte in diesem Falle der in Lésung gebliebene An- 
theil direct bestimmt werden. Zu dem Zweck wurden Filtrate 
und Waschwasser mit etwas Salpetersiure eingedampft, schliess- 
lich in der Platinschaale mit kohlensaurem Natron geschmolzen, 
die Schmelze in Wasser gelést und filtrirt. Das geléste 
Baryumsulfat musste sich jetzt als Baryumcarbonat in dem 
wnléslichen Riickstand finden. Derselbe wurde gut ausge- 
waschen, dann in Salzsiure gelést, die Lésung verdiinnt und 
mit Schwefelsiure gefallt. Erhalten wurden 0,0084 oder nach 
Abzug der Asche 0,0081 gr. Im Ganzen sind zugesetzt 
BaClz-Lésung entsprechend 19,2 Milligr. BaSO«; gefunden 
in den beiden Bestimmungen zusammen 11,7 Milligr., in 
Lisung geblieben 19,2—11,7 = 7,5 Milligr., was mit den 
obigen 8,1 Milligr. sehr nahe tibereinstimmt. 


Aus diesen Versuchen geht wohl hervor, dass allerdings 
das Lésungsvermégen des angesdiuerten Harns etwas grOsser 
ist, wie das des angesiuerten Wassers von gleichem Salz- 
siuregehalt; aber es ist doch selbst bei excessivem Salzsiure- 
gehalt so gering, dass ich mich nicht veranlasst sah, noch 
neue Versuche dariiber anzustellen, ob es vielleicht gelingt, 
auch durch einen geringeren Salzsiurezusatz als 10 cbem. 
eine vollstandige Spaltung der Aetherschwefelsiure herbeizu- 
fiihren. 


Um es nochmals kurz zusammenzufassen, empfehle ich 
also fiir die Bestimmung der Gesammtschwefelsiure: 100 cbem. 
unverdiinuter oder nach Bediirfniss verdtinnter filtrirter Harn, 
10 chem. Salzsiiture, 15 Minuten auf dem Drahtnetz erhitzt 
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(vom beginnenden Sieden an gerechnet), Chlorbaryumlésung 
im Ueberschuss zugesetzt, auf dem Wasserbad erwirmt bis 
zum v6lligen Absetzen, dann entweder sofort filtrirt oder, 
wenn es auf die dusserste Genauigkeit ankommt, nach 24 
Stunden. In letzterem Fall ist es nicht so nothwendig, voll- 
stindiges Absetzen durch Erwérmen herbeizuftihren. 


Auch fiir die Bestimmung der Aetherschwefelsiure 
scheinen mir 10 cbem. Salzsiure ausreichend trotz des etwas 
grésseren Volumens der Fliissigkeit; in Anbetracht der ausser- 
ordentlichen Schwerléslichkeit des Baryumsulfats wtrde man 
aber auch ohne Schaden etwas mehr Salzsiure nehmen kénnen. 
Das Erhitzen auf freiem Feuer kann durch einstiindiges Er- 
warmen auf stark kochendem Wasserbad ersetzt werden. Die 
Filtration kann sofort ausgefthrt werden, bei sehr geringen 
Mengen Baryumsulfat wird man aber besser thun, 24 Stunden 
zu warten. Will man auch bei der Bestimmung der Gesammt- 
schwefelséure das Erhitzen auf freiem Feuer vermeiden, so 
ist es jedenfalls rathsam, den Harn von vorneherein mit 
Salzsiure und Chlorbaryum zu versetzen, da nach Kossel') 
die Abspaltung der Schwefelsiure durch die Gegenwart tiber- 
schtissigen Chlorbaryums bedeutend beschleunigt wird. 


‘) Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. VII, S. 293. 


Berichtigung von A. v. Planta. 


In meiner Abhandlung: «Ueber die Zusammensetzung einiger 
Nektararten», Band X, Heft 3 dieser Zeitschrift, haben sich an 3 Stellen 
in Folge von Druck- oder Schreibfehlern Unrichtigkeiten eingeschlichen 
welche eine Berichtigung néthig machen. Auf S, 229 in der untersten 
Zeile bitte ich statt «eine Menge suspendirter Stoffe» zu lesen «eine 
geringe Menge suspendirter Stoffe», Auf S, 233 in der 12, und 13. Zeile 
von oben muss es heissen «eine reichliche Menge von saurem zuckel- 
sauren Kalium», statt «eine reichliche Menge von saurem traubensaure! 
Kalium». Endlich ist auf S, 238 in der 17. Zeile von oben zu lesen 
«60 chem.» statt «65 cbem.». 
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Die Magenverdauung des Pferdes. 


Von 


Harald Goldschmidt aus Kopenhagen, 


\us dem physiologischen Laboratorium der Konigl. Thierarzneischule zu Dresden.) 
(Der Redaktion zugegangen am 5. Mai 1886.) 


Unter den Liicken, die sich in der physiologischen 
Wissenschaft befinden, sind bekanntlich diejenigen der Ver- 
dauungsphysiologie nicht die unbedeutendsten, und es_ ist 
daher auch nicht merkwiirdig, dass gerade dieser Zweig der 
Physiologie der Gegenstand zahlreicher Forschungen gewesen 
ist, Viele der zu diesen Forschungen benutzten Untersuchungs- 
wethoden sind mit fiir das Versuchsobject mehr oder minder 
chinerzhaften Operationen verbunden. Anlegung von Magen- 
wud Darmfisteln, Isolirung von Magen- und Darmpartien 
lurch Resection sind ja Operationen, die schon so oft aus- 
veflilrt wurden, dass man sich nur wundern kann, dass man 
nicht lingst, theils aus Riicksicht auf das Thier, theils weil 
es den Resultaten, die aus den mit chirurgischen Eingriffen 
verbundenen Untersuchungen hervorgehen, bald hier bald 
‘jort an Klarheit fehlt, andere Untersuchungsmethoden auf- 
vefunden und angewendet hat, welche zu sicheren Resultaten 
iilren, ohne den Thieren Schmerzen zu bereiten und ohne 
las physiologische Functioniren der Organe durch operative 
Kingriffe zu stéren. 


Seit einigen Jahren wenden Ellenberger und Hof- 
weister zur Beantwortung verschiedener Fragen auf dem 
der Verdauungslehre eine derartige Methode an. Die- 
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selbe ist in dhnlicher Weise friiher von Schmidt-Mii},|- 
heim, welcher im Ludwig’schen Laboratorium arbeitet.. 
zur Aufkliirung der Resorption im Hundedarm benutzt wordey. 
Eine systematische Anwendung zu Untersuchungen in Bezuy 
auf die Verdauungsphysiologie hat sie aber zuerst und }js 
jetzt allein’ von den genannten Forschern gefunden. 
erscheint die Vernachlissigung dieser vorwurfsfreien Versucli:- 
methode durch die verschiedenen anderen Forscher unerk|iip- 
lich. Wie kann man nur ein zuverlissiges Resultat erwarten, 
wenn man, wie es die meisten Forscher gethan, dem Orgun, 
dessen Funktion in normalem Zustande man kennen zu Jere: 
wiinscht, eine mehr oder minder ernsthafte Krankheit 
bringt, wie dies doch bei operativen Eingriffen der Fall ist! 

Die von Ellenberger und Hofmeister benutzte 
Methode ist in kurzen Ziigen die folgende: Die Versuchsthiere 
werden eine gewisse (ziemlich lange) Zeit mit einem bestimmiten 
Nahrungsmittel (Heu, Hafer, Kleie, Brod u. a.) gefiittert: dann 
hungern sie ca. 24—86 Stunden, bevor ithnen das Versuchis- 
futter vorgelegt wird. Dieses besteht aus einer genau abge- 
wogenen Menge eines Nahrungsmittels, dessen  chemisclic 
Zusammensetzung vorher genau bestimmt wurde. Unter Ui- 
stinden wird noch ein Scheidungsfutter (Heidelbeeren, Knochien, 
Kleie mit Milch ete.) verabreicht. Eine gewisse Zeit (gleich, 
1 Stunde, 2 Stunden u. s. w.) nach der Aufnahme des Ver- 
suchsfutters werden die Thiere getédtet, und nachdem dic 
Verdauungsorgane moglichst schnell aus dem Ké6rper herau-- 
genommen worden, wird der Inhalt derselben einer genatci, 
qualitativen und quantitativen Bestimmung unterworfen, wi 
zu constatiren, welche qualitative und quantitative Ver- 
iinderungen die aufgenommene Menge Versuchsfutter in dei 
betreffenden Zeit durchgemacht hat. 

Um sicher zu sein, dass man das Versuchsfutter mu 
dem frtiher aufgenommenen Futter nicht verwechselt, tls 
schliesslich der Unterschied zwischen beiden ein makroskopi-c!! 
deutlich erkennbarer sein. 

Nachdem Ellenberger und Hofmeister mil ce! 
erwihnten Untersuchungsmethode angefangen hatten, habe 
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diese Forscher u. a. die Magenverdauung des Pferdes studirt. 
Xi dieser Gelegenheit wurde die chemische Untersuchung 
des Mageninhaltes, nachdem derselbe vom = ganzen Magen 
griindlich zusammengemischt worden, vorgenommen,. Diese 
Untersuchungsmethode war indessen nicht ganz erschépfend, 
und wenn man den inwendig zusammengesetzten Bau des 
Pferdemagens in Betracht zicht, ist es an Ende nicht zu ver- 
wundern, dass die Resultate, die aus den Untersuchungen 
des gemischten Mageninhalts hervorgingen, kein véllig klares 
Bild vom Verlaufe der Verdauungsprocesse im Magen gaben. 
Anderseits muss man zugeben, dass in Anbetracht der geringen 
Grésse des Pferdemagens die Vermuthung eben nicht nahe 
liegt, dass derselbe, welcher trotz der verschiedenen Schleim- 
hautpartien nur eine Hoéhle bildet, sich als ein zusammen- 
vesctzler Magen verhalten kénne; vielmehr war anzunehmen, 
dass der Inhalt durch die Bewegungen des Magens durch- 
cinandergemischt werden mtisse, so dass sich die chemischen 
Verhailtnisse tiberall im Magen ungefihr gleich seien. Die 
venannten Miingel bei den erwiihnten Untersuchungen ver- 
ailassten denn auch, dass Ellenberger und Hofmeister, 
die eben tiber die Verdauung des Schweines Untersuchungen 
wistelllen, den Mageninhalt dieses Thieres einer detaillirteren 
Untersuchung in der Weise unterwarfen, dass sie nicht den 
vemischten Mageninhalt, sondern den Inhalt einzelner Theile 
(es Magens, z. B. des Cardia-, des Fundus- und des Pylorus- 
abschnittes gesondert untersuchten. Da ich zu derselben Zeit 
in physiologischen Laboratorium der Thierarzneischule zu 
Dresden arbeitete, hatte ich Gelegenheit, gleichzeitig dieselbe 
Untersuchungsmethode auch beim Pferde anzuwenden ?). 


Im Nachfolgenden werde ich mir gestatten, einen Aus- 
“ig dieser meiner Untersuchungen zu geben. In Betracht 


1) Herrn Prof. Dr. Ellenberger und Herrn Prof. Dr. Hof- 
weister sage ich fiir die mir zu Theil gewordenen anregenden Be- 
ehrungen, sowie daftir, dass diese Herrn so tiberaus liberal einen Theil 
les Laboratoriums zu meiner Verfiigung stellten, meinen wirmnsten und 
frichtigsten Dank. 
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der reichen Litteratur des betreffenden Gebietes halte ic) 
es ftir tiberfltissig, meine Darstellung mit der anatomischey 
und histologischen Beschreibung des Pferdemagens zu begleiten, 
Zum bessern Verstindniss des Folgenden will ich bloss heryoy- 
heben, dass man sich den Pferdemagen als aus 3 Abtheilunges, 
bestehend denken muss; niimlich: 


1. einem Magenabschnitt, dessen Schleimhaut cutan eiu- 
gcrichtet, drtisenlos und follikelfrei ist; 


2. einem Magenabschnitt, dessen Schleimhaut mit Belag- 
zellendrtisen (Fundusdrtisen, Labdrtisen) ausgestattet ist; 


3. einem Abschnitt, dessen Schleimhaut mit Drtisen, 
welche keine Belagzellen enthalten und den frither als Sehlein- 
drtisen und von Heidenhain als Pylorusdrtisen bezeichneten 
Drtisen gleichen, versehen ist. 


Der driisenlose Abschnitt schliesst an den Sehlund au 
und ist als eine Schlundausbuchtung, als ein Vormagen, zu 
betrachten (saccus oesophageus); hier wird nichts secernirt. 


Die Pylorusdriisenregion umfasst vor Allem das Antrun 
pyloricum und die daran stossende Magenregion, zielt sich 
von hier an der kleinen Curvatur entlang gegen die Cardia 
hin und geht von hier aus als ein Streifen von verschiedener 
Breite am ganzen margo plicatus hin. An den Oesophagus- 
sack schliesst sich demnach ein mit Schleimdrtisen aus- 
vestatteter schmaler Schleimhautstreifen an. Dieser entsprich! 
der portio cardiaca anderer Thiere und steht durch einen 
breiten Schleimhautstreifen an der kleinen Curvatur mit der 
portio pylorica im engeren Sinne in Verbindung. Seite 
Driisen k6nnen als Cardiadrtisen bezeichnet werden. Der 
zwischen den beschriebenen Abschnitten der Pyloruspattic 
frei bleibende Theil wird von Belagzellendrtisenschleimbau! 
eingenommen. 


Bevor ich zur Darstellung meiner eigenen Versucli 
schreite, bemerke ich noch, dass Ellenberger und Ilo!- 
meister friiher die von der linken und von der reclilen 
Magenhilfte herriihrenden Reactionsverhiltnisse im Magei- 
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inhall untersucht haben und zu dem Resultate gelangt sind, 
dass in Bezug auf die Siuremenge kein constanter Unter- 
schied zwischen rechts und links bestehe, sondern 
dass die Verhiltnisse wechselnde scien, dass der Siiuregrad 
cinmal rechts, ein andermal links héher, manchmal gleich 
uid einmal links neutral, rechts sauer sei. 


Dann hat Tappeiner in einem Falle beim Pferde 
links neutrale bis alkalische und rechts saure Reaction ge- 
funden; spiitere Versuche von Tappeiner veranlassten aber, 
dass dieser Forscher den Anschauungen von Ellenberger 
id Wofmeister beitrat. 


Danach haben indessen Ellenberger und Hofmeister 
wieder 2 Versuche tiber dieselbe Frage angestellt, wodurch 
lire [rtihere Anschauung modificirt wurde. Da diese Versuche 
mit den meinigen in Verbindung stehen, werde ich mir 
vestatten, dieselben ktirzlich zu erwihnen, 


1. Versuch (Ellenberger und Hofmeister). 


Das Pferd wurde unmittelbar nach der Futteraufnahme 
selOdtet und die Reactionsversiiltnisse, sowie die Zucker-, resp. Pepton- 
menge, In den verschiedenen Magenabschnitten wurden untersucht. 


Es ergab sich Folgendes: «Unmittelbar am Schlundeingange (an 
joy Cardia) reagirt der Mageninhalt alkaliseh, ebenso an der ganzen 
sicinen Curvatur. Je mehr man nach der grossen Curvatur hin 
untersucht, um so mehr verschwindet die alkalische, und tritt die saure 
leaction an ihre Stelle, und zwar nicht bloss in dem eigentlichen Magen, 
-ondern auch im Schlundsacke. » 


«Der Siuregrad (auf HCl bestimmt) war folgender: In dem 
feimenge, welches aus dem Inhalte der kleinen Curvatur und der oberen 
‘chichten im Sehlundsacke bestand und, wie erwihnt, theilweise alkalisch, 
‘her in dem genannten Gemisch schwach sauer reagirte, betrug derselbe 
1056, im tibrigen Magen an den verschiedenen Stellen 0,054 p. Ct. » 


«Der Zuckergehalt verhielt sich, wie folgt: In den an der 
vcinen Curvatur und an der Mageneinmiindung liegenden oberen Futter- 
~hichten des Schlundsacks 1,0, in den Futtermassen an der grossen 
‘urvatur des eigentlichen Magens 0,9 p. Ct. » 

«Der Peptongehalt war in allen drei Partien gleich dem des 
Haters, Im Magen hatte demnach keine Peptonbildung. statt- 
vehabt, » 
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2. Versuch (Ellenberger und Hofmeister) 


Bei einem 1 Stunde post pabulum getédteten Pferde fanden 
Ellenberger und Hofineister keine besonderen Untersechiede 
in den verschiedenen Partien des Mageninhalts und nur wenig Pepton, 


Aus diesen Versuchsresultaten ziehen demnach Ellen. 
berger und Ilofmeister die Schlussfolgerung, «dass die 
friher gemachten Angaben und Vermuthungen 
richtig waren, d.h. dass ein Unterschied zwischen 
den Reactionsverhaltnissen und den statthaben- 
den Vorgingen der beiden Magenhalften des 
Pferdes nur ganz im Anfange der Verdauung be- 
steht. Spiaiter, und zwar sehr bald, schwindet 
derselbe.» 


Da indessen die von Ellenberger und Hofmeister ange. 
fangenen Untersuchungen beim Schweine darauf deuteten, dass die Ver- 
liiltnisse doch méglicherweise anders seien, schlug mir Prof. Ellen- 
berger vor, weitere und eingehendere Untersuchungen tiber die Magen- 
verdauung des Pferdes anzustellen. : 

Ich habe mir gestattet, dies zu bemerken, damit es nicht den 
Anschein habe, als ob Ellenberger und Hofmeister bei ihren oben- 
erwihnten Behauptungen, die sich mit den Resultaten meiner Unter- 
suchungen im Widerspruch befinden, hiatten stehen bleiben wollen. 


Uebrigens haben beide Autoren ihre vorbemerkten Angaben bereits 
in dem Artikel tiber die Magenverdauung des Schweines rectificirt. 


Der Zweck meiner Untersuchungen war, fest- 
zustellen : 

1. ob ein constant qualitativer Unterschied zwischen 
der Verdauung im sogenannten Vormagen (portio oesophagea) 
und derjenigen im eigentlichen Magen des Pferdes bestehe; 


2. ob ein eventueller Unterschied nur kurze Zeit, bezw. 
wie lange, bestehe, oder ob derselbe wiihrend der ganzen 
Magenverdauung zu constatiren sei; 

3. auf welchen Verhiltnissen eine etwaige Verschieden- 
heit in der Verdauung rechts und links beruhe. 

Ferner wollte ich die quantitativen Verdauungsverhiltnisse, resp. 


die Resorptionsverhiltnisse a. W. die Ausgiebigkeit der Magen- 
verdauung) in den verschiedenen Magenabschnitten untersuchen, — Die 
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Tabelle I. 


Wasserre 


Saft Siuremenge, Sdaurenatur. | Peptonmenge, | 
~ Mageninhalte. menge, 
z = links. jrechts. links. vechts links. rechts, links. vrechts, 
Stunden p. Ct p. Ct. | p. Ct. p. Ct p. Ct. | p. Ct. || p. Ct. p. Ct. | p | p. 
| 
Ja | — 79,0 0,047) 0,055 L 3,105) 3,676 - 104) — 
| | | 
Ha | 74,3) 0,051] 00296) L | L | 1,250] 1250) -- | — | — | 
| 
21/2 - - | 76,5) 0,115) 0,128 L | L | 1,470; 1,670 — 108 — 
— | 0,043} 0,043) L | 2,080 | 2,080) — 1,21 || — 
Va 445 79,0 81,0) 80 0,179; 0119 L L | 1,787] 1,389) 1,66 | 0,97 | 1,32 || 0,1 
| | | 
| 
Va 8 77,0 | 79,0 | 78. 0,187) 0145, HCl | HCl 0,250] 0,200 1,10 0,92; 1,01 || 0,0 
| | | 
| 
| 


< 

3 
é 
: 

. 
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rreicher Mageninhalt. 


Digestions-Versuche 
mit mit mit Fibrin mit Eiweiss mit 
Fibrin. | Eiweiss, ™-Salzsaure. u.Salzsaure. Kleister. 


Eiweissmenge. 
Anmerkungen. 


| = | Siw i 0 negatives 
p. Ot. | p. Ct. | p. Ct. | | = 
| i links rechts 
| \ Sinremenge gesteigert ') ca. 9 mal 8 mal. 
Zuckermenge nur wenig. 


\ *) [Eiweissund Pepton.] links rechts 
‘ Siuremenge yvesteigert . 9mal 15 mal. 


'Zuckermenge ‘ia. 
\ Sauremenge gesteigert . 9mal 8 mal. 


0 


\ Siuremenge gesteigert . 2 mal. 


0,15 | 0,37| 0,26 | 0) 0) 0| 


\ Sauremenge gesteigert . Spur Spur. 
Zuckermenge . « &bgevommen. 


-+- 
Sauremenge gesteigert . Smal 4mal. 
+ 
0 


+ Spur. Spur/| — | — 


1) Gesteigert n mal == n mal mehr 
| Saure resp. Zucker in einer gewissen 
Menge Saft (mit Kleister) nach der Di- 
1] gestion, als vor derselben. 

i NB. Das Fibrin wurde in einigen von 
i} den mit 0 bezeichneten Fillen etwas 
angegriffen, aber nicht viel mehr als 
| von Salzsaure (0,2 Procent) allein. 


} 


aw ef. 0 | + 
lo | 
| | | 


Tabelle IT. 


| 


| 


+ | | 
= links, rechts. links. rechts. links. recht, links. | rechts. 
| | 
Stunde p. Ct. p. Ct. p. Ct. || p. Ct. p. Ct. p. Ct. | Ct, p. Ct. | p. Ct. | p. Ct. 
| \| | | | 
| 
| 
1%] — L | HCl | — os 
|| — — 0,085 0,348 L |Ha | | 
IV) — — || 0,187 0,128) L | HCl | 1,042] 0,250/) — 
V — | 0,238 HC) | HCl |) — — |— 
VI! fea.G7 jea.71,5 0-450 0331 L HCI 1,923/0,8334 2,2 | 1,6 | 1,9 || 0 
|| — | 0,145] 0,204) L | HCl | 0417] 0125) — | — | — | — 
— — |ea.63,3/ 0,340 0,280, | Ha 1562/0625] — | — | 1,3 | 0 
i] 
IX — | 0,230] 0,136), L | HCl | 1,563/ 0,1067 — — | — |i — 
X 2) 0,240 0170 L | HE 0521/0139! 1,2 | 0,7 | 0,95) 0 
XI 12 62,7,¢a.74,3, ca. 68,51 0,289/0,221, L | HCl | 1,042/0,248]/ 1,7 | 1,2 | 1,45) 0 
| | | 
XM 17%} — | — 0,068 0.004 
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erarmer Mageninhalt. 


| Digestions-Versuche 
| mit | mit mit Fibrin mit Eiweiss | mit 


Fibrin, Eiweiss. nie 1.Salzsiure. | Kleister. 


\ Sauresteigerung links 2 mal. 
' Zuckersteigerung 


— | Der Magen beinahe leer, 


| Sie | il | & | | 44) 
| | 
| j (1) Der Saft von der rechten Magenhalfte ist von dem Inhalte 
| | des antr. pyloric. im engeren Sinne ausgepresst. Hier herrsehte 
| | | nur an einer Stelle Milchsaurereaction. 
| 
Saft von der Schlundeinmind.-Stelle und von Fundusdrisen- 
region. 
| 
| 
— Der Magen war beinahe leer, 
| i Sauresteigerung links 0 rechts Spur. 
| 0 0 Zuckersteigerung 3 mal » 4 mal. 
| 
i] Sauresteigerung links Spur. 
0 
0 0 0 + 0 0 ‘Zuckersteigerung 4 mal. 
Séuresteigerung links Spur. 
+ | 0 + 'Zuckersteigerung 6 mal. 
| 
| | + {0 
| | 


} 
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Tabelle Hl. 
Wasserarmer und -reicher Mageninhalt. 


Sauregrad. Zuckermenge, 
Pferd. 


links. reechts. links. rechts. 


Getddtet post 
papulaum 


No. Stunden. p. Ct. bp. Ct p Ct. p. Ct. 


Ja 0,047) 0.055 3,105 | 3,676 
| 
Ayo 0,051 0,026 1,250 1,250 


Iifa Bo 0,043 0,048 2,080 2.080 
Va 0,179 0,119 1,787 1,389 


Vi 6 0.450 0,331 1.923 0,833 


0,310 0.280 1,562 | 0.625 
Va OUST O445 0,250 | 0,200 
X 10 0,240 0,170 0,521 | 0.139 
XI 12 0,289 0,221 1,042 | 0,248 


Tabelle LY. 
Giebt die Verhiltnisse zwiechen den Hodhen der 


Niedersehliige an (siehe vorn S. 372 unten). 
Gelistes 
Getédtet 
Pferd. post + 
papulum. 
links. rechts. in toto. 
No. Stunden. 


Vil Q's 21. 


| 
| 
- I 11/2 41» 134 
a 
IV 3 2 93 | 
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Resultate dieser letztgenannten Untersuchungen lasse ich indessen hier, 
wo ich hauptsiehlich nur die qualitativen Verhiltnisse besprechen will, 
he} Seite, 


Die von mir gemachten Untersuchungen beziehen sich 
auf die Verhaltnisse bei Pferden, welche 1'2 bis Stunden 
post pabulum getédtet wurden, 


Drei Pferde wurden 112 Stunden p. p., je zwei 219, 3t/o, 4 und 
jl. Stunden p. p., je eims 54/2, 6, 8, 92, 10, 12, 1712 Stunden p. p. 
velddtet. 

Die Versuchsthiere wurden auf verschiedene Weise gefiittert: einige 
erhielten mehrere Tage lang Hafer und Hiaicksel, dann 1 oder 2 Tage 
kleie oder Brod; andere wurden laingere Zeit hindurch mit Heu gefiittert. 

Nachdem die Thiere dann von 12 bis 24 (in einzelnen Fallen 36) 
Stunden gehungert hatten, wurde das Versuchsfutter, das in den meisten 
(10) Fillen aus einer gewogenen Menge (analysirten) Hafers, in 
einigen (4) Fiillen aus einer gew6hnlichen (nicht gewogenen) Futter- 
menve Hafer und Hacksel, und in anderen (4) Fallen endlich aus Heu 
bestand, den Pferden vorgelegt. 


Wihrend die Thiere hungerten, wurde mehrmals Wasser ange- 
bolen, allein nur ein paar Pferde tranken. Den meisten der Pferde 
wurde auch vor und nach der Aufnahme des Versuchsfutters Wasser 
veboten, aber kein einziges soff, 

Der Kiirze halber werde ich nicht jeden Versuch ftir 
sich angeben, sondern vorliiufig die ganze Versuchsreihe in 
Partien theilen. 

Es ist hierzu umsomehr Veranlassung, als man, wegen 
einer verschiedenen Consistenz des Mageninhalts der ver- 
<chiedenen von mir untersuchten Pferde, sonst keine correcte 
Vergleichung anstellen kann. 

Der Inhalt des Magens war niimlich bei 6 der 18 Pferden 
mehr oder weniger, wenn eben nicht fltissig, so doch breiig, 
bei den tibrigen dagegen ziemlich fest. 

Wasserreicher Megeninhalt. (Saftgehalt 74,3—S85 p. Ct.) 
Die Prerde La, und waren mehrere Tage lang mit Heu und 
Kleie und zuletzt mit Kleie allein gefiittert worden; sie hungerten 
> Stunden (1 Tag und 2 Niichte), bevor ihnen das Versuchs- 
hulter, das aus 1500 gr. Hafer bestand, vorgelegt wurde. Sie wurden 
felodtet resp. 212 und Stunden post pabulum. 


Siehe Tabelle hinten. 
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Pferd [V4') wurde mehrere Tage lang mit kleiefreiem Brod 
gefiittert, hungerte ca. 36 Stunden, erhielt als Versuchsfutter 
1500 gr. Hafer und wurde 4!2 Stunden p, p. getédtet. 

Pferd und Pferd bekamen lingere Zeit hindurch min 
Heu, hungerten ca. 24 Stunden, erhielten als Versuchsfutter 
je 2000 gr. Hafer und wurden 2!/2 und 8 Stunden post pabulun 
vetodtet. 

Alle 6 Pferde wurden ca, 34 Stunden, bevor sie getédtet wurden, 
zum Schiiichter geftihrt; derselbe wolnt ca. !/2 Meile von der Thier- 
arzneischule, wo die Fiitterung stattfand, 

Die Aufnahme der betreffenden Futtermengen dauerte von 20 his 
40 Minuten. 

Die Speichelsecretion wiihrend des Fressens war mehreren 
Fallen so enorm, dass das Futter in der Krippe vom Speichel ganz was- 
wurde und init demselben eine stark schiumige Masse bildete. 


Il. Wasserarmer Mageninhalt. (Saftgehalt ca, 60 —72 p. Ci) 
Wie schon erwiihnt, war der Mageninhalt bei der tiberwiegenden Menve 
der Versuchsthiere verhaltnissmiissig trocken und zwar immer am meisten 
in dem héchst gelegenen Schlundsack 2). 

Das Fiitterungsverfahren war folgendes: 

Pferd VI: Mehrere Tage lang Hafer und Hiicksel, dann 2 
mal kleine Mengen von Heu, Hungerzeit 15 Stunden, Versucls 
futter 2000 gr. Hafer, getédtet 6 Stunden post pabulum, 

Pferd VIII: Mehrere Tage lang Heu, gehungert 20 Stun- 
den, Versuchsfutter 2000 gr. Hafer, getédtet 612 Stunden p. p. 

Pferd X: Mehrere Tage lang Heu, gehungert 14!/2 Stunden, 
Versuchsfutter 2000 gr. Hafer, getédtet 10 Stunden p. p. 

Pferd XL: Durch mehrere Tage Heu, gehungert ca. 20 Stiun- 
den, Versuchsfutter 2000 gr. Hafer, getédtet 12 Stunden p. p. 

Die Pferde I, VIL und IX wurden lingere Zeit (ca. 8 Tave) 
mit Heu gefiittert, hungerten dann resp. 12, 10, 9 und 12 Stunden, 


1) Siehe Tabelle I hinten. 

2) Von den in untenstehender Tabelle Il aufgefiihrten 12 Versuchs- 
pferden hatten 2 (Pferd V und Pferd XIL) einen ziemlich wasserreiclien, 
ja eigentlich flfissigen Mageninhalt; ich habe dieselben doch hier 
cenommen, theils wegen der Reactionsverhiltnisse, theils weil sie ebenso 


gut hier als oben einpassen, da man streng genommen von einem Maget- 
inhalte nicht sprechen kann, indem derselbe bei diesen 2 Pferden tiher- 
aus gering war, Pferd V hatte naimlich so gut wie nichts gefressen und 


Pferd XIL war in 17!/2Stunden ante mortem gar nicht gefiittert worden. 
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ephielten dann ein Futter Hafer und Hicksel und wurden resp. 
tio, 412, und Stunden p. p. getédtet. 

Die Pferde II, [II, V und XII waren Lingere Zeit mit Heu 
voffittert worden, bekamen dann ca, 2 Tage lang Hafer und Hacksel 
und nachdem sie ca, 12 Stunden gehungert hatten, erhielten sie ein Futter 
Heu und wurden dann getédtet resp. 1"/2, 31/2, 54/2 und 1712 Stunden p. p. 


In Bezug auf die chemischen Untersuchungen 
wurde, sowohl bei den Pferden mit wasserreichem als bei 
denen mit wasserarmem Mageninhalte, bestimmt: 

1. Reaction. 

2. Siurenatur. 

3. Siuremenge. 

4. Zuckermenge bei allen Pferden mit Ausnahme der- 
jenigen (II, U1, V und XIN, welche viel Heu im Magen hatten, 
weil der Farbestoff des Heues die Zuckerbestimmung unsicher 
machte. 


5. Die Menge des Pepton und des gelésten Ei- 
weiss bet 14 Pferden'). 


Die Untersuchungsmethoden waren folgende: 


1. Die Reaction wurde in den meisten Fillen derart 
lestgestellt, dass, bevor der Magen ge6ffnet worden, vermittelst 
einer Cantile und Troicart, die man an verschiedenen Stellen 
durch die Magenwand in den Mageninhalt stiess, etwas Saft 
ausgedrtiickt und mit Lackmuspapier auf die Reaction geprift 
wurde, 


2, Die Siurenatur wurde gleichzeitig durch Maly’s 
Tropiolinpapier festgestellt. 

Nachdem der Magen vorsichtig geéffnel worden, wurden 
in iuehreren Fallen wiederum die Leactionsverhiltnisse und 
‘lie Siurenatur an der Oberfliiche des Inhaltes untersucht. 


Danach wurde eine Auspressung des Inhalts durch 
Seihtuch mit Coliren und Fillriren unternommen. Dieses 


') li Bezug auf diese Bestimmung, die nicht bei allen 14 Pferden 
‘lieselbe Weise ausgefiihrt wurde, siehe unten, 
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geschah mit dem Mageninhalte vom Schlundsack und yor 
Darmsack (von der linken und rechten Magenhalfte) und in 
einigen Fallen von der Curvatura major und minor, sowie 
von der Pars pylorica im engeren Sinne. 


In dem auf diese Weise gewonnenen Saft) wurde die 
Siuremenge und abermals die Siurenatur festgestellt. 


Die Séurenatur wurde mit Tropiolin, Methylviolett, 
Carboleisen und Heidelbeerfarbstoff untersucht. 


Ausser den genannten Reagentien, die alle frtiher zuy 
Differential-Diagnose der Siure benutzt worden sind, habe ich 
noch ein weiteres Probemittel, das wenigstens ebenso gut ist, wie 
die meisten andern (vielleicht mit} Ausnahme von Maly’s 
Tropiiolin), benutzt. Wenn man niamlich Filtvirpapier mit 
einer alkoholischen Lésung von Rosolsiiure so stark 
dass das Papier ungefiihr fleischfarbig wird, und dann cinen 
Tropfen von der zur Untersuchung vorliegenden Fliissigkcil 
auf das Papier trépfelt, entsteht, wenn freie Salzsiiure vor- 
handen ist, cin deutlich gelber Fleck, von einer farblosen 
oder wenigstens blisseren Zone umgeben. Milehsiiure 
dem Mageninhalte giebt diese Reaction nicht, sondern entfarh! 
das Papier mehr oder minder. Reine Milchséure in stiarkerer 
Concentration, als man sie gew6hnlich im Magen findet, gieh! 
zwar eine ihnliche?) Gelbfirbung, wie freie Salzsiure; cic 
Farbe verschwindet aber bei Zusatz von Aether, wahirend 
die von Salzsiiure herrtihrende gelbe Farbe bleibt. 


Im ausgepressten Safte, Bs vom Pferd VI, wo die Sauremensze 
links sehr betriehtlich war, wurde weder das Tropiiolinpapier roth oct 
das Rosolsiiurepapier gelb gefarbt. 


Wenn man bei Titrirung Rosolsiiure als Indicator be- 
nulzt, gewahrt man, wenn man eine salzsiiurehaltige und cite 


1) Wihrend indessen Salzsiiure einen von einer farblosen Zour 
umgebenen gelben Fleck giebt, entsteht durch die Einwirkung von Milel- 
siiure nach kurzer Zeit ein entfirbter Fleck, der von einer gelben Zo1: 
umgeben ist, 
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milchsiurehaltige Fliissigkeit neben einander hat, ebenso den 
Upterschied der 2 Séiuren. Bei Zusatz von Milchsaiure 
my Rosolsiiure wird die Mischung nimlich etwas matter 
» Bezug auf die gelbe Farbe, wihrend Rosolsiure mit Salz- 
<iure von derselben Concentration (wie die Milchsiiure) eine 
shine goldgelbe Farbe annimmt. Ferner, wenn die 
Titrirung zu Ende ist, wird die Farbe der Salzsiure- 
mischung ungefiihr carmoisinroth, wiihrend die Milch- 
sjuremischung (wenigstens wenn dieselbe aus dem Magen- 
vihalle stammt) mehr rosaroth wird. 


Die Hauptsache bei der Feststellung der Saéurenatur 
hleibl aber immer, wie es auch von Ellenberger und Hof- 
meister u.a. Autoren pointirt wurde, dass man verschiedene 
vu Verfigung stehende Reagentien benutzt. Die meisten der- 
slben zeichnen sich indessen leider dadurch aus, dass sie 
auf reine Salzsiiure, resp. Milchsiiure, in der betref- 
finden Weise veagiren; sobald es sich aber Bestim- 
mung der Siiurenatur des Magensafts handelt, wird die 
Deutlichkeit, mit welcher sie auf die Anwesenheit der einen 
oder der anderen Siiure hinweisen, mehr oder minder 


illusoriseh. 


Besonders wichtig in Bezug auf die differentielle Diagnose 
jer Siuren sind, nach Ellenberger und Hofmeister, 
Digestionsversuche. Hat man B. eine 0,2 °/o saure- 
hallige Fltissiekeit, die noch Kleister verzuckert, kann die 
siure nur Milchsiiure mit héchstens 0,02° Salzsaiure') sein, 


3. Was die Siuremenge betrifft, wurde dieselbe durch 
Titrirung mit sehr schwacher Natronlauge (1 Natron = 
Salzsiure) bestimnit. 


Die in den Tabellen aufgeftihrten, die Siuremenge be- 
‘reffenden Zahlen bezichen sich auf Salzsiiure. Da indessen 


1) Eilenberger und Hofmeister: Archiv fiir wissenschaftl. 
vid prakt, Thierheilkunde, Bd, 7, 1881. 
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Milchsaure ungefahr dreimal schwacher als Salzsiiure!) jy, 

sind die angegebenen Zahlen im Ganzen genommen zu niedris, dj 
Dieses gilt besonders von den Zahlen, die die Siuremeige jy 

den friihen Verdauungsperioden, resp. in der linken Mage). 
hilfle, angeben, weil es sich hier meistens wm Milchsiyy. WV 
ohne Beimischung von Salzsiure handelt. 


A. Die Zuckerbestimmungen wurden mit der [«|)- N 
ling’schen Fltissigkeit ausgeftihrt. a 


5. Die Eiweiss- resp. Peptonmenge wurde 
10 Pferden ([*, If*, I>, 1v4, V4, VI, VIII, X und 
folgendermassen bestimmt: 


Eine gewogene Menge des Mageninhaltes wurde 
Wasser ausgelaugt. Im Wasserauszug wurde Eivweis- 
und Pepton (nach Will und Warrentrapp) quantilati 
bestimmt. Der Riickstand wurde getrocknet und 
und die Saftmenge des Mageninhaltes durch Abzue des 
Trockenrtickstands von der genommenen Menge Mageninhia! | 
berechnet. Die Eiweiss- und Peplonmengen wurden dain 
auf die Saftmenge zurtickberechnet. 


Bei 4 Pferden (I, IV, VIL und IX) wurde von dem ais 
gepressten und filtrirten Safte eine bestimmte Menge (10 ebei.) 
genommen, und mit einer (in allen 4 Fillen derselben) }e- 
stimmten Menge Salzsiiure (2 cbem.) und Phosphorwollraiu- 
siure (10 cbem.) wurde das simmitliche geléste Eiweiss nieder- 
geschlagen. Die Mischungen von Mageninhaltsaft u. s. w. 
standen in Gefiissen von gleicher Weilte, und die de: 
Niederschlages, nachdem derselbe sich gesetzt hatte, gal) 
dann ein Bild von den relativen Verhiltnissen des geloster 
Eiweisses in den einzelnen Regionen. 


') 25 chem. von einer Lprocentigen Milchsiurelésung (von 
Milchsiiure von spec. Gew, 1,215 und 99 chem, Wasser zubereitet) en! 
spricht 1,8 ehem, Natronlésung, wahrend 25 cbem,. von einer J procentice 
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Salzsiiure (von 5 ebem, Salzsiiure von spec. Gew. 1,182 [= 26,5", He 
und 131,5 ebem. Wasser zubereitet) 5,2 cbem. von derselben Natron! ost), 
entspricht. 


Bei den tibrigen 4 Pferden (If, Tf, V und XII) wurden 
jie Eiweissmengen nicht untersucht, 


Ausser den erwiihnten chemischen Untersuchungen 
wurden 


6. Digestionsversuche mit frisch zubereitetem 
kleister (Stirke), mit gut ausgewaschenem (in Glycerin 
aifbewahrtem) Fibrin, sowie mit geronnenem Hithner- 
eiweiss (als kleine, wiirfelférmige Stticke benutzt) vorge- 
yonunen, 


Die Gefiisse mit Magenfltissigkeit und dem _ betreffenden 
Digestionsobject wurden in das Thermostat bei 85—40° C. ge- 
Jelll. Nach einer Digestionszeit von ca. 18 Stunden wurden 
lie Gefiisse mit Kleister und Magenfltissigkeit aus dem Ther- 
nostat herausgenommen. 


Die Gefiisse mit Eiweiss und mit Fibrin wurden nach 
ca. 4 Stunden herausgenommen und nur, wenn keine Ver- 
jauung stattgefunden, wieder bis zum niachsten Tage in das 
Thermostat gestellt. Um der Vergleichung willen enthielt 
edesmal das Gefiiss mit Inhalt von der rechten ebensoviel 
Mavenfllissigkeit, wie dasjenige mit Inhalt von der linken 
Magenhilfte. 


In den Mischungen mit Kleister wurde, nachdem die 
Vordauung unterbrochen war, sowohl die Zucker- als die 
~iuremenge festgestellt, und da dieselben Bestimmungen in 
‘er Magenfltissigkeit vor der Verdauung ausgeftihrt worden, 
sonnte man aus dem Resullate beurtheilen, ob das Zucker-, 
resp. Milchs&iureferment in der betreffenden Fltissigkeit wirk- 
“umn war oder nicht. 


Die Untersuchungsresultate gehen aus den bei- 
vigenden Tabellen hervor. 
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Schlussfolgerungen., 


Aus obenerwihnten 18 Versuchen geht hervor: 


1. Der Mageninhalt des Pferdes ist verhi|t- 
nissmassig trocken. 

In ca 20 von Ellenberger und Hofmeister!) untersuelfoy 
Magen war der Inhalt in den meisten, und in den 18 von wir uptep- 
suchten in 12 Fallen, mehr oder weniger wasserarm und bildete ¢jje 
zusammenhangende, aber doch briichige Masse, 


Ausnahmsweise ist der Inhalt jedoch ziemlich, und 
bisweilen sehr, wasserreich, 

Die Griinde dieser Unregelmissigkeit sind unbekannt, 

In den Fallen, wo ich einen wasserreichen Inhalt getroffen lade, 
hatten die Pferde verhiltnissmiissig lange gehungert. 

Der Wasserreichthum selbstversténdlich entweder you dei 
Zutritte einer ungewohnlich grossen Fliissigkeitsmenge oder yon cine: 
mangelhaften Resorption oder von beiden Verhiltnissen abhangen. 

Nun fressen Pferde, welche viel Hunger haben, bekanntlich vierige: 
als andere, und ebenso speicheln solehe Pferde schon bedeutend bei 
blossem Erblicken des Futters. Dadurch werden die Kieferbewegunven 
also heftiger und die Speichelsecretion stirker erregt als sonst, so dass 
man annehmen kann, das Futter gelange unter solchen Verhiiltnissen in 
den Magen in sehr fitissigem Zustande. Ferner wiire es méglich, dass 
in Folge des liingeren Hungers der resorbirende Apparat des Magen- 
vermége der liingeren Unthitigkeit weniger als normal zu resorbiren itu 
Stande gewesen, so dass der schon ohnedies ziemlich fltissige Mageiintial! 
seinen Wasserreichthum linger als sonst behialt. 

Ob méglicherweise der Umstand, dass die Pferde einen lingeren 
Weg im Schrittgange gefiihrt wurden, die Resorption im Magen verlang- 
samen kann, will ich dahingestellt sein lassen. 

Dass Bewegung im Ganzen genommen sonst die Resorption nicht 
in der Richtung, sondern vielmehr in der entgegengesetzten beeinfiusst, 
ist bekannt und steht ausser allem Zweifel. Eine Thatsache ist es in- 
dessen, dass ich bei keinem der Pferde, die sich nicht bewegt hatten 
(die aber auch kiirzere Zeit gehungert), einen fliissigen Magen- 
inhalt vorfand, 


2. Die Magenverdauung des Pferdes liiuft in 


Perioden ab, wie dies schon von Ellenberger und Ilo!l- 


1) Ellenberger und Hofmeister: Archiy wissensch. wud 
pract. Thierheilkunde, 
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meister angegeben wurde. Wenn auch der Grundgedanke 
Jer genannten Autoren ein richtiger ist, findet jedoch der 
Ablauf nicht so einfach statt, wie von diesen Autoren ge- 
childert. Ellenberger und Hofmeister waren nimlich 
no dem Resultate gelangt, dass die Magenverdauung in 
Perioden eingetheilt werden kénne. In der ersten 
Periode, die Ellenberger und Hofmeister die amylo- 
lytische nannten, sollte ein Theil der Stirke des Futters in 
Zucker, resp. Milchsiiure, umgewandelt werden; in der zweiten, 
welche die proteolytische genannt wurde, sollte hauptsichlich 
cine Peptonisirung des Eiweisses statthaben. 


Nach meinen Untersuchungen sind die Verhaltnisse 
lalgende : 

a) Zuerst tritt cine Periode ein, in welcher tiberall 
im Magen Stirke verdaut, d.h. in Zucker-, resp. Milch- 
siure umgewandelt wird. Diese Periode ist also als rein 
anylolytisch zu betrachten. Sie dauert ca. 1 Stunde nach 
jer Aufnahme des Futters. Dann tritt 


hb) das amylo-proteolytische Stadium ein, in wel- 
chem Amylolyse, und zwar tiberwiegend und tiberall, 
aber auch tiberall Proteolyse (vielleicht besonders in der 
Fundusdrtisenregion, weil hier die Salzsiurequelle sich be- 
‘indet) im Magen statthat. 

Diese Periode dauert bis ca. 7 Stunden nach der Mahil- 
zeit und wird dann von 


c) dem Stadium der Partial- oder Lokalver- 
dauungen abgelést. In diesem Stadium wird nur im saccus 
oesophageus, in der Umgebung der Curvatura minor 
uid im gréssten Theile des Antrum pyloricum Starke 
verdaut, wiithrend in der Mitte des Magens (in dem Um- 
der Fundusdriisenregion) nur Proteolyse statthat. 


Charakteristisch ist also das Fehlen der Amylolyse 
i dem gréssten Theile des eigentlichen Magens (nicht die 
stattfindende Proteolyse). 


Diese Periode dauert walhrscheinlich als Regel bis zur 
vichsten Mahlzeit; unter besonderen Umstinden (bei sehr 
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wasserreichem Mageninhalt) ist es indessen médglich, dass 
zuletzt 


d) ein rein proteolytisches Stadium, in welche 
nur Eiweiss und gar keine Stirke verdaut wird, eintreten kann, 


Resumé. 


1. Periode: Fehlen der Proteolyse, bloss Milch- 
siure. 


2. Periode: Proteolyse und Amylolyse tiberall, 


Milchséiure und etwas Salzsiiure. 


3% Periode: Fehlen der Amylolyse in der Mitte de: 


Magens, — hier Salzsiure, sonst Milch- 
siiure, 

|* Periode: Fehlen der Amylolyse therall, ia 
siiure tiberall. 


Anmerkung. Im ganzen Magen befindet sich stets Milch- 
siiure, selbst wenn fiberall auch Salzsiiure vorhanden ist. 


Wir werden spiiter sehen, dass eine solche Kintheilung 
in 3 (oder 4) Perioden nur bedingungsweise bereclitigt ist. 
Vorliufig wollen wir indessen die in den obenstehenden 
Tabellen aufgefiihrten Zahlen ein wenig niiher betrachten. 


Was erstens die Zahlen in der Tabelle tber wasser- 
reichen Mageninhalt betrifft, so scheint aus denselhen 
hervorzugehen, dass unter besonderen Umstiinden eine be- 
deutende Amylolyse tiberall im Magen, selbst 41/2 Stunden 
post pabulum, stattfinden kénne, Ebenso scheint es, als 
kénne das proteolytische Stadium verhiiltnissmiissig fr til 
(schon 8 Stunden p. p.) rein proteolytisch werden. 


Hierzu muss man indessen bemerken, dass der Um- 
sland, dass der Mageninhalt verhiltnissmiissig wasserrcicl! 
war, sehr leicht die wirklichen (intra vitam statthabenden) 
Verhiltnisse hat maskiren kénnen. Es ist niimlich auzu- 
nehmen, dass bei den unvermeidlichen Manipulationen bei 
Schlachten des Pferdes, bei der Herausnahme und dem Trans- 
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porte des Magens eine Verinderung, bezw. Ausgleichung, der 
chemischen Verhiltnisse des aus verschiedenen Partien des 
Magens herrtihrenden Inhalts stattgefunden habe. Man muss 
daher eigentlich annehmen, dass auch bei wasserreichem 
Mageninhalte die Verdauung in Perioden ablaufe, ihnlich 
jenjenigen, die man bei festem Inhalte trifft. Die Trennung 
kann aber niemals so scharf werden, weil die Diffusion und 
die Mischung leichter als bei festem Inhalt stattfinden kann. 


Der verhiiltnissmissig hohe Zuckergehalt, der bei 
einem Pferd ([*) sogar 3,5°/o1) betrug, deutet sodann auch 
darauf hin, dass die Amylolyse unter den betreffenden Ver- 
liiltnissen etwas linger als normal statthat. 


Der Umstand, dass es jedesmal eine Zeit lang (ca. 3 Stunden) 
dauerte, bis die Zuckerbestimmung vorgenommen werden konnte, bewirkt 
wohl auch, dass die Zuckermenge etwas hoéher scheint, als sie intra 
vitam gewesen. Da indessen die Resorptionsverhiltnisse wahrscheinlich, 
wie schon besprochen, abnorme gewesen sind, ist doch anzunehmen, 
dass der Zuckergehalt intra vitam nicht viel geringer als post mortem 
rewesell, 


Bei den Pferden mit wasserarmem Mageninhalte 
sehen wir in Bezug auf die Zuckermengen, dass dieselben 
in der Regel links héher sind als rechts. 


Dieses entspricht den Thatsachen, 1. dass links immer 
lie Amylolyse lebhafter als rechts stattfinden kann, weil dort 
keine Salzsiiure producirt wird, und 2. dass die Resorption 
rechts immer stiirker als links ist (wenn hier tiberhaupt eine 
Resorption statthat), 


Dass der Siuregehalt bei wasserreichem Magen- 
inhalte trotz der bedeutenden Zuckermenge (in Vergleich 
iit den Verhiltnissen bei den aus denselben Verdauungs- 
perioden herrtihrenden wasserarmen Mageninhalten) ein ver- 
liltnissmissig niedriger ist, lisst sich erkliiren, theils aus der 
Consistenz des Inhaltes, theils daraus, dass das Alkali des in 


1) Gesammtmenge im Magen war bei diesem Pferde ca. 113 gr. 
Zucker, 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, X. 26 
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grosser Menge vorhandenen Speichels erst zu neutralisiren isi, 
bevor freie Siure auftreten kann. 


Wenden wir uns zur Betrachtung der wasserarmey 
Mageninhalte, so werden die sonderbaren Schwankungen jy 
der Siuremenge in die Augen fallen. Vergleichen wir z. }), 
die Pferde I und HI, so finden wir scheinbar in dem einen f'a\\) 
in der rechten Magenhilfte 0,034 °/o Siure, in dem andere; 
0,408 Man koénnte hieraus vielleicht schliessen, dass 
bei 10 inconstanten Verhiltnissen keine Regeln aufstellon 
liessen. Die Sache ist indessen ganz einfach. Der Saft, dev 
vom Pferd | zur Zuckerbestimmung benutzt worden ist, wurd: 
aus dem Inhalte der Pylorusregion im engeren Sinne — also 
aus der Partie, die direct an den Ditinndarm (duodetui) 
grenzt — genommen, waihrend der Saft mit 0,408 %/o Siuve 
vom Pferd If aus der Fundusdriisenregion herrtihrt, wn 
zwar von der Stelle derselben, wo die Salzsaiurereaction, 
nach der Tieffiirbung des Tropiolinpapiers zu urtheilen, ay 
stiirksten war. 


Ferner fillt es auf, dass die saure Reaction schon 1! 
Stunden post pabulum von Salzsiiure stammt, aber auchi da 
lisst sich erkliren. Bei allen Pferden wurde niimlich, wie 
schon erwahnt, die Reaction vermittelst einer Cantile (sich: 
oben) untersucht; wie auch schon besprochen, dauert div 
erste, die rein amylolytische, Verdauungsperiode nur ca. 1 Stunde 
p. p., und obschon die Reaction, wenn man den Inhalt de 
vanzen rechten Magenhiilfte im Anfange der zweiten Period: 
zusammenmengt, nur auf Milchsiiure deutet, ist es doch moz- 
lich, an begrenzten Stellen die Salzsiiurereaction zu constalire!, 
und wo dies geschah, wurde HCI in der Tabelle notirt. Nui 
ruhrt ferner der Saft vom Pferd I (siehe unten: Die Bewegui: 
des Futters im Pferdemagen) grésstentheils vom Futter lv, 
das nur ca. 2 Stunden im Magen gewesen ist, wihrend der 
Saft vom Pferd II vom Hafer, der sich ca. 14 Stunden 
Magen aufgehalten, herstammt, so dass sich der auffallen 
Unterschied zwischen den 2 Pferden I und II auch hieraus 
erklaren lisst. 


hh 

‘il 
W 
st. 
In 
re 
li 

Ze 
re 
als 
ell 
icl 
wl 
-[ 
be 
ZW 
Vo 
un 
Py 
acl 
be 
Zal 
lal 
sta. 
Re 


379 


In den anderen Fallen, wo wir rechts eine bedeutend 
johere Sauremenge als links?) finden, handelt es sich um 
jhnliche Verhaltnisse. In den tbrigen Fallen finden wir 
weniger Saure rechts als links; so verhilt es sich z. B. bei 
Jen Pferden VI, VIII, X und XI. Bei diesen 4 Pferden ent- 
stammt indessen der Saft auch einer innigen Mischung des 
Inhalls der rechten Magenhilfte. 


Alles deutet somit darauf hin, dass sich in dieser Magen- 
region keine siuregebende Quelle befinde. So ist es auch; 
die rechte Magenhilfte besteht ja beim Pferde aus 2 ver- 
schiedenen Partien: der Fundusdriisenregion mit Belag- 
wellendrtisen und der eigentlichen Pylorusregion mit Haupt- 
zellen allein, 


Die erstere secernirt bekanntlich Salzsiure und 
Pepsin, die letztere wenigstens nicht Salzsiure; da- 
gegen ist es méglich (ja wahrscheinlich), dass diese Region 
als Regel, und sicher, dass sie bisweilen (z. B. bei Pferd I1*)*) 
eine alkalische Fliissigkeit secernirt. Ob in dieser Region 
epsinbildung statthat, lasse ich dahingestellt sein; nur will 
ici bemerken, dass es, falls das Secret alkalisch wire, merk- 
wirdig sein wtrde, weil erstens die Pepsinsecretion (und 
-Extraction) bekanntlich durch Anwesenheit von Salzsiiure 
bedeutend leichter, als ohne dieselbe,  stattfindet, und 
zweitens das Pepsin seine peptonisirende Wirkung nur bei 
Vorhandensein von Siure, resp. Salzsiiure, entfalten kann, 
wid drittens endlich weil die Reactionsverhaltnisse in der 
Pylorusregion in allen (wenigstens in allen von mir beob- 
achteten) Fallen weder auf Salzsiure, noch auf Saure in 
betriichtlicher Menge deuten. 


1) Es soll hier abermals in Erinnerung gebracht werden, dass die 
/ahlen, die die Milchsiuremengen angeben, ungefihr 3 mal zu niedrig sind. 


2) Dass die alkalische Reaction, die nach Abtrocknen der Schleim- 

| liaut vermitielst Lackmuspapier zu constatiren war, nicht von Galle 
‘tammte, wurde selbstverstindlich bei Untersuchung des Inhaltes dieser 
Region festgestellt. 
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Dazu kommt noch, dass Extractionsversuche, wie (jj: 
von Ellenberger und Hofmeister!) vorgenommener, 
bestimmt darauf deuten, dass das in der Schleimhaut de: 
Antrum pyloricum befindliche Pepsin inbibirt sei. 


Um auf die obenerwahnten, scheinbar regellosen, Schwan- 
kungen der Siiuremengen zurtickzukommen, bemerken wir, 
dass dieselben, wenn wir die Verhaltnisse bei den 10 Pte. 
den?), von welchen der zur Séurebestimmung benutzte 
Saft aus dem Gemenge des ganzen Inhaltes jeder Magen- 
halfte herriihrt, ins Auge fassen, nicht — oder so guj 
wie nicht — stattfinden. Ungefiihr von der 4, Stunde ay 
sind die Schwankungen rechts und links beinahe ganz div- 
selben, und sind die Saiuremengen rechts immer niedriger 
als links, 


Stellen wir eine Vergleichung mit den Mengen des ¢e- 
lésten Eiweisses und des Peptons an (siehe die mitfolgeni: 
Curvetabelle), bemerken wir auch, dass die «Siurecurve 
ihnliche (jedoch nicht dieselben) Schwankungen, wie dic 
« Eiweisscurve», macht, Wihrend indessen die Eiweissmengen 
ungefiihr von der 5. Stunde nach der Mahlzeit bis an dic 
10. Stunde nach derselben sinken, tritt erst nach der 6. Stunde 
eine kleine Abnahme in den S&uremengen ein. 


Kigentlich hitte man glauben sollen, dass die erwiilinte 
zwei Curven (die Eiweiss- und die Saéurecurve) in Bezug au 
die Form gleich seien; dass sie es nicht sind, muss unbeding! 
zum Theil von den Resorptionsverhiltnissen abhiingen, dic be: 
den wasserarmen Mageninhalten héchst wahrscheinlich ai 
besten gewesen sind, zum Theil muss man bedenken, «ass, 
wenn die Eiweisscurve von der 10. bis auf die 12, Stunde 
viel stiirker als die Siurecurve steigt, eine kleine Steigerui: 


1) Ellenberger und Hofmeister: Archiv fiir wissenscl. Wi: 
pract. Thierheilk., Bd. 9, 1883. 

2) Alle 6 Pferde mit wasserreichem und die Pferde VI, VIll, 4 
und XI von denen mit wasserarmem Mageninhalte. 
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i Bezug auf Salzsiure leicht eine verhaltnissmissig bedeutend 
Peptonisirung hervorrufen kann. 


Trotz der bedeutenden Zucker- und geringen Saure- 
menge') sehen wir (sowohl bei den wasserarmen wie bei 
Jen wasserreichen Mageninhalten), dass schon in einer friihen 
Verdauungsperiode ziemlich viel Eiweiss und _ verhiiltniss- 
yissig tiberaus viel Pepton vorhanden ist*). Diese That- 
cache ist um so bemerkenswerther, als die Verdauungsversuche 
nit Magenfltissigkeit (aus den ersten Verdauungsstunden) und 
Fibrin tiberall negatives Resultat ergaben. Es muss daher 
augenommen werden, dass das in den Haferkérnern an- 
wesende Eiweiss als Pflanzeneiweiss viel leichter denn thierisches 
Kiweiss peptonisirt werden kann. Ferner ist es méglich, dass 
diese Peptonisirung theils von dem im Speichel in geringer 
Menge anwesenden Eiweissferment, theils von den Mikro- 
organismen (thierischen, pflanzlichen, oder beiden) im Magen 
abhiingt. Ebenso ist es héchst wahrscheinlich, dass das 
im Speichel, im Magensaft und im Magenschleim vorhandene, 
iliissige thierische Eiweiss sammt dem Magenepithel leichter 
als Fibrin peptonisirt werden kann. 


Es sei jedenfalls bemerkt, dass dieses Eiweiss in der Berechnung 
jes velésten Eiweisses nicht in Abzug genommen worden, so dass 
uimerhin die Zahlen, die die geléste Eiweissmenge anyeben, etwas zu 
loch sind, Wenn man aber die Menge des resorbirten Eiweisses 
verechnet, ohne das vom Thiere secernirte Eiweiss zu beriicksichtigen, 
sheint dieselbe geringer zu sein, als sie thatsichlich ist. Die Aus- 
gebigkeit der Magenverdauung {und die Verdauung im Ganzen genom- 
men) geht indessen aus dem nicht gelésten Riickstande des Futters 
leutlich hervor. 


Betrachten wir bei den wasserreichen Inhalten die 
Mengen des gelésten Eiweisses (Eiweiss + Pepton) und den 
‘enselben entsprechenden Theil der Curve (siehe die Curve- 


1) Die Gesammtmenge der Séiure im Mageninbalte betrug doch bei 
‘en untersuchten Pferden ungefihr 5—15 er. 

2) Dass gleich nach der Mahilzeit nicht mehr Pepton, als im Hafer 
‘thanden, im Mageninhalte gefunden wird, geht aus Ellenberger 
iid Hofmeister’s Versuch (siehe oben) hervor. 
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tabelle), so sehen wir, dass derselbe bei den ersten 4 Voy. 
dauungsstunden ziemlich hoch ist; dieses ist, wie schon 
bemerkt, wahrscheinlich zum Theil eine Folge der geringen 
Resorption. 


In Bezug auf die Eiweissmengen bei den wasserarmen 
Mageninhalten ist das Eiweiss (und die Saiure) vom Pferde V{ 
in der Curve nicht in Betracht gezogen, weil im Magen dieses 
Pferdes ausser dem Versuchsfutter auch altes Futter, das 
sich viel langere Zeit als 6 Stunden im Magen aufgehalten, 
vorhanden war. 


Pferd VIIL zeichnete sich zwar auch durch ahniliche 
Verhaltnisse aus; da indessen das anwesende alte Futter nup 
Heu und als solches leicht vom Versuchsfutter zu trennen 
war, sind die Zahlen von diesem Pferde wenigstens einiger- 
massen massgebend. 


In Bezug auf die Eiweissmengen bei den Pferden |, 
IV, VIl und IX, so wurden dieselben, wie friiher erwilhnt, 
metrisch festgestellt. Wenn man eine Curve von den 
Proportionszahlen machen wollte, wtirden wir sehen, dass 
dieselbe 1'/2 Stunden post papulum am_ hdochsten_ sein 
wiirde, Dieses entspricht nicht dem Verhiltniss bei de 
anderen Pferden und zeigt, dass individuelle Versehieden- 
heiten vorkommen. Da ferner der Inhalt bei diesen 4 
Pferden ein wasserarmer war, und da die Curve bei der 
niedrigsten Zahl von Verdauungsstunden am héchsten ist, 
scheint dies die besprochene Anschauung: dass die le- 
sorption bei den wasserreichen Mageninhalten abnorm klein, 
und daher die Eiweissmengen héher als normal seien, 7 
bestatigen. 

Anmerkung. Ellenberger und Hofmeister haben friiler 
(Archiv fiir wissensch, u. pract, Thierkeilkunde, Bd. 8, 1882) gefunden, 
dass die Peptonmengen 1 Stunde post papulum ziemlich gross ware, 
dass dieselben nach einigen Sechwankungen die Maximalgrenze 
6 Stunden post papulum erreichten und dann immer mehr abnalime. 
Wenn man von der Steigerung bei meinem Pferd XI (getédlet 12 Stunden 
post pabulum) absieht, stimmt dieses Resultat ziemlich mit dem 
meinigen tiberein. 
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Von den Pferden Ila und IIb sind die Mittelzahlen fir die Curve benutzt. 
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Um die Bewegungen des Futters im Pferide- 


magen zu erforschen, wurden  folgende Untersuchungey 
angestellt: 


Es wurden erst 4 Pferde lingere Zeit mit Heu gefiittert; danach 
hungerten sie resp, 12, 10, 9 und 12 Stunden und erhielten dann eiy 
Futter Hafer und Haicksel, wurden dann resp. 1!/2, 412, und 
91/9 Stunden post pabulum getédtet. 


Der Magen wurde méglichst schnell und vorsichtig herausgenom- 
men und der Inhalt in Bezug auf die Reactionsverhaltnisse (vermittels} 
einer Caniile und Troicart) und die Mischungsverhiiltnisse untersucht, 


Der Befund war folgender: 


Gehungert 12 Stunden. 


Getéddtet Il'g post pabulum. 


Der Mageninhalt miissig wasserreich. 


Am Schlundeingange Hafer und neutrale oder schwachsaure 
Reaction. 


Von der linken Seite des Schlundsacks bis gegen die 
kleine Curvatur erstreckte sich oberflichig an der Magenwand hin 
eine diinne Heuschicht, sonst war der Magen voll Hafer und Hacksel, 
ausgenommen an der rechten Maven- 
wand (dem rechten Theile der Curvatura 
major entsprechend), wo eine an der 
Mitte einige Zoll dicke, nach oben und 
unten zugeschirfte Heuschicht lag, 
In derselben herrschte unten, scliund- 
wiirts, Milchsiiure-, oben, darmwiirts, at 
einer ziemlich begrenzten Stelle Salz- 
siiurereaction. Dieselbe wurde auch in 
dem angrenzenden Hafer — doch nur 
an einer ganz kleinen Stelle — con- 
statirt. Sonst war tiberall Milchsiiure !) 
(siehe Figur 1). 


Figur 1. 


1) Figur 1. Die punktirte Linie deutet die Grenze der diinnen 
oberflachigen Hauschicht an, Das Sceravirte bedeutet Heu, das Nichi- 
seravirte bedeutet Hafer, 


a akalische Reaction. 

s -= Salzsiiure, 

Wo nichts steht, herrsechte Milchsiure-Reaction. 
0 ~= oesophagus. 


d duodenum. 
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Gehungert 10 Stunden. 


Pferd IL, Getédtet 41/2» post pabulum. 


Der Mageninhalt ziemlich fest. Am Sechlund Hafer. Der ganzen 
vsrossen Curvatur entlang Heu und von derselben aus gegen die 
Mitte des Magens an verschiedenen Stellen ungleich tief hinein (aus der 
jinteren gegen die vordere!) Magenwand) erstreckte sich eine ziemlich 
peirichtliche Heuschicht, die ins Antrum pyloricum hineinreichte und 
hier mit Hafer, der sonst den tibrigen Magen fiillte, zusammenstiess. 

Die Reaction war, ausgenommen an der rechten Magenwand, wo 
salzsfiure constatirt werden konnte, Milchsiurereaction. 


Gehungert 9 Stunden. 


Der Mageninhalt ziemlich trocken, der Magen stark ausgedehnt. 
Das Pferd hatte viel Heu, aber wenig Hafer gefressen. Der im Magen 
yorgefundene Hafer erstreckte sich vom Schlundeingange hauptsichlich 
in 2 divergirenden Richtungen gegen, doch nicht bis zur Curvatura major. 
Der rechten Hialfte der Curvatura major entlang bis gegen Antrum 
pyloricum war Salzsiure, sonst im ganzen Magen nur Milchsiure zu 
constatiren, 
Gehungert 12 Stunden. 
Pferd IV. 
Getédtet » post pabulum. 


Mageninhalt fest. 


Am Schlund und am Anfange des Diinndarms (im Antr. pyloric.) 
jen Wanden entlang war eine feine Heuschicht. 


Im Schlundsacke befand sich ein d 
vom Hafer véllig umschlossener Heu- 


hall; an der grossen Curvatur war die - | SR 
lenselben umschliessende Haferschicht 
nur ganz dtinn. 
Im Heuballe war die Reaction 2 x ) 
Milchsiiurereaction; ebenso im tibrigen 4-7 
Mageninhalte, ausgen. an der rechten Ga 
Hilfte der grossen Curvatur, wo Salz- ( s 
siure vorhanden war. ae 7 
Im Antrum pyloricum war, wie ie g 
ewohnlich, auch keine Salzsiure zu 
roustatiren (siehe Figur 9). Figur 2. 


1) Die Bezeichnungen: «linke, rechte, vordere und hintere Magen- 
Waid» beziehen sich auf den aus demiKérper herausgenommenen Magen, 
‘ler auf einem Tisch mit dem Schlunde nach links und dem Darm (duo- 
‘enum) nach rechts liegt, Die solchermassen nach oben wendende Magen- 
wand ist die hintere, 
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Ausser diesen 4 Pferden wurde ein fiinftes mehrere Tage Jap. 
mit Hafer und Hacksel gefiittert. Am vorletzten Morgen vor 
Tédtung erhielt es ca. 2 Pfund Heu und am Mittag desselben Tau. 
um 12!2 Uhr, ca. 1 Pfond Heu. Dann hungerte es bis 
Morgen um 4 Uhr und wurde dann mit Hafer allein (2 Kilo) gefiij{oy 
6 Stunden nach Beendigung der Mahlzeit, die ca, Stunde 
wurde das Pferd getédtet. 


Gehungert 15 Stunden. 


Pferd V, Getédtet 6 » post pabulum, 


Mageninhalt von ziemlich fester Consistenz, — wie gewélilic 
etwas wasserreicher in der am_ tiefsten liegenden Hilfte. Ungefilir 
der Mitte derselben befand sich eine Heuschicht, die ca. 12 Zoll jyoy 
war und sich in schriger Richtung von oben bis gegen Curvatura taj 
erstreckte. 

Im Schlundsacke fand sich ein vom Hafer vOllig umsehlosseue 
Heuball. Ausser dem Hafer und dem Heu befand sich im Magen, und 
hesonders in dessen rechter Halfte, ziemlich viel Hiicksel, olime dass 
jedoch wegen der Farbe die Grenzen desselben genau erketnen konnte 


Obenstehende Resultate beweisen also ganz deutlicl, 
dass die frither angenommene baldige Entleerung des Magens, 
wenigslens in Bezug auf das Pferd, nicht statthat ?). 


Es geht aus den Versuchen hervor, dass sich das Futter 


bis zu 21 Stunden — ja noch langer?), da man bei Pferd \V 
Hiicksel, der also ca. 40 Stunden ante mortem aufgenommies 
worden, vorfand — im Magen aufhalten kann, 


Da ich in den erwihnten 5 Fallen tiberall Heureste, 
bezw. Hiicksel, im Magen fand, und da der Umstand, das 
Heu und Stroh ja cellulosereicher und daher weniger leicl! 
verdaulich als Hafer sind, mir die «Wahltheorie» der alten 
Physiologen ins Gediichtniss rief, stellte ich die Versuche 
in umgekehrter Ordnung an. 


1) Beim Hunde dauert nach Angale 
die Magenverdauung 12 Stunden. (Grundrisse der speciellen Physioloy!» 
der Haussiiugethiere.) 

2) Ellenberger (Die plysiologische Bedeutung des Blinddartn- 
der Pferde; Archiv f. wissensch. und pract. Thierheilkunde, Bd, V, 1s") 


fand bei 24 und 36 Stunden post pabulum noch Futter, bei 48 Stunde 


dagegen fast nichts. 
Ellenberger und Hofmeister, Arch. f. wissensch. u. prac’ 
Thierheilk., Bd. 8, 1882, S, 421. 
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Vier Pferde, die lingere Zeit mit Heu gefiittert worden, erhielten 
ca. 2 Tage lang nur Hafer und Hacksel. Nach einer Hungerzeit 
von normaler Lange erhielten sie ein gutes (ca. 3 Pfund) Heufutter 
und wurden dann je eine verschiedene Zeit nach der Mahlzeit getédtet. 


Gehungert von Abends 7 Uhr bis Morgens 8 Uhr, 
Pferd 1a, dann Heufutter. 
Getédtet 112 Stunde post pabulum. 


Der Magen war ungeheuer ausgedehnt, der Mageninbalt trocken. 


Am Schlund, im Schlundsack, der kleinen Curvatur entlang bis 
ins Antrum pyloricum hinein, an der linken Wand derselben war nur 
Heu und herrsehte Milchsaiurereaction, ausgenommen am Schlund, wo 
die Reaction eine alkalische war. 


Im itibrigen Magen, also dem 
erissten Theile der Curvatura major 
entlang bis ins Antrum pyloricum hinein 
an der rechten Wand derselben war nur 
Hafer vorhanden. 

Die Reaction war in demselben 
von der Stelle ab, wo Curvatura major 
in die Hohe geht, Salzsiurereaction; links 
davon —- ungefahr in der Partie der 
grossen Curvatur, die der Curvatura 
minor gegentiber liegt und die mit cutaner 
Schleimhaut bekleidet ist, war Milchsaiure- 
reaction!) (siehe Figur 3). Figur 3. 


Gehungert von Abends 7 Uhr bis Morgens 7 Uhr, 
Pferd dann Heututter, 
Getddtet 31/2 Stunden post pabulum, 


Der Magen normal ausgedehnt, der Inhalt ziemlich fest. 


Der grossen Curvatur entlang von der Stelle ab, die dem Schlund- 
vinvange gegentiber liegt, erstreckte sich an der Magenwand, die (intra 
vitam) nach links und hinten gerichtet, eine ziemlich betrachtliche Hafer- 
schicht. Ein wenig tber der Stelle, wo die Curvatura major in die Hohe 
steigt, erstreckte sich die Haferschicht auch bis zu der nach vorn und 
rechts gekehrten Magenwand. Jm Antrum pyloricum erstreckte sich nur 
eine ganz diinne Haferschicht der rechten Wand entlang. Sonst — also: 
am Sehlund, im Schlundsacke, am untersten Theile der Curvatura major, 
an der rechten und vordern Magenwand sammt, ausgenommen an der 
rechten Wand, im ganzen Antrum pyloricum — war im Magen nur Heu 


vorhanden, 


1) In dem obersten Theile des Antrum pyloricum war ein halb- 
kreisférmiges Epitheliom. 


] 
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Die Reactionsverhaltnisse waren folgende: Ueberall im aye. 
genommen an der Stelle, die an die emporsteigende Haferschicht greyzte 


(doch nicht im Antrum pyloricum), war nur Milchsdéure. 
Im Hafer war Milchsiure links (wie beim vorigen Pferd), Saly- 
saure tiberall rechts. 


Gehungert von Abends 6 Uhr bis Morgens 6 Uhy. 

Pferd Wa. dann Heufutter. 

Getddtet 51/2 Stunden post pabulum. 

Das Pferd hatte nur wenig Heu gefressen. 

Der Magen war zusammengefallen, der Inhalt fliissig, sehr geriny 
und bestand in Bezug auf feste Bestandtheile meistens aus Haferkérnern 
und nur wenig Heu. Die Reaction, ausgenommen im Antrum pyloricun, 
deutete auf Salzsivre. Im Schlundsack war die Fliissigkeit etwas schleinig, 


Gehungert ca. 12 Stunden, dann Heu. 


fer 
Pferd [Va, Getddtet {71/2 » post pabulum. 


Der Magen war beinahe leer; der geringe Inhalt war fliissig und 
bestand aus Hafer und Heu. 


Nur in der rechten Hialfle des Magens war Salzsfurereaction 2) 
constatiren, 


Schlussfolgerung (vergl. die Schlussfolgerung aus dein 
I. Theile, S. 374). 


Es ergiebt sich aus obencitirten Versuchen Folgendes: 


1. Der Pferdemagen ist nicht fahig, zwischen  ver- 
schiedenen Futterarten zu wiihlen und besonders die ain 
schwersten verdaulichen linger zurtickzuhalten. 


2, Unter normalen Verhaltnissen (d. h. wenn das Thier 
nicht hungert) wird der Magen nie leer, sondern enthialt beim 
Zutritte eines neuen Futters noch etwas von dem letztaul- 
genommenen. 


3. Die Bewegung des Futters im Pferdemagen ist dic 
folgende: Vom Schlundeingange aus bewegt sich dasselbe 
fiicherartig nach allen Richtungen zugleich also, was be- 
sonders hervorzuheben ist, auch nach rechts, und ver- 
schiebt den alten Inhalt gegen die grosse Curvatur, 
und, da sich der Schlundsack rasch ftllt und von hier aus 
der Druck grésser wird, auch darmwirts. 
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4. Unter gewissen Umstiinden kann ein Theil des friiher 
aufgenommenen Futters vom neuen vollig eingekapselt werden. 
Dies trifft wahrscheinlich dann ein, wenn zufillig bei hastigem 
Fressen und bei bedeutendem Festliegen alter Massen der 
Druck des hinzukommenden Futters direct in der Richtung 
der Schlundeinmtindung so stark ist, dass ein Absprengen 
eines Theiles des alten Inhaltes stattfindet. Wenn das ab- 
vesprengte alte Futter dann noch dazu etwas nach links und 
nach oben gedriickt wird, wird es von dem neuen Futter, 
das sich vom Schlunde aus nach links und nach unten 
bewegt hat, auf der linken Seite umgeben. 


5. Die Eintheilung der Magenverdauung in 3 (oder 4) 
Perioden ist wahrscheinlich nur bedingungsweise berechtigt. 

Erstens ist jedenfalls der Uebergang der einen Periode 
in die andere ein allmiliger. An kleinen begrenzten Stellen 
herrscht zB. auch anfangs (vielleicht schon 15 Minuten post 
pabulum) Proteolyse (niimlich dicht an der Wand, wo die 
Mundusdrtisen sind). — Zweitens ist anzunehmen, dass, wenn 
der, Magen (wie wahrscheinlich normaliter bei der Futterauf- 
ualime) nicht leer ist, rechterseits noch die Verdauung des 
allen Inhaltes (Proteolyse) statthat, wihrend linkerseits bereits 
die des neu aufgenommenen und zwar zuniichst die Amylolyse 
beginnt. Die Verdauung des Futters im Speciellen dtrfte 
fuleendermassen ablaufen : 


a) Ein Theil des Futters geht schon withrend des 
Fressens in den Dtinndarm tber und wird also nur wenig 
unylolytisch) oder gar nicht im Magen verdaut. 


b) Ein anderer Theil des Futters wird sowohl amylo- 
iytisch (und zwar stark) als proteolytisch (auch stark) verdaut. 

So geht’s mit dem nach links in den Schlundsack und 
von da weiter sich bewegenden Futter. 


c) Ein dritter Theil des Futters wird zwar auch amylo- 
vlisch (aber im geringeren Grade), besonders aber proteo- 
lylisch im Magen verdaut. So verhiilt es sich mit dem Futter, 
(as sich vom Schlundeingange nach rechts und nach unten 
vegen Curvatura major bewegt. 
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6. Wenn die Verhiltnisse, welche bei obenerwihnte; 
Versuchen stattgehabt haben, normaliter stattfinden, muss may 
im Pferdemagen immer gleichzeitig Folgendes  constatire) 
kénnen: Im saccus oesophageus und der Curvatura minor 
entlang und im eigentlichen Antrum pyloricum Amylolyse, 
in der Fundusdrtsenregion nur Proteolyse. 


7. Beachtenswerth ist auch noch, dass im Antrun 
pyloricum die Salzsiurereaction verschwindet und dass an 
ihre Stelle wieder Milchsiiurereaction tritt (wie im saccus 
oesophageus). Es findet demnach im Antrum pyloric. schoi 
eine Vorbereitung fiir die Darmverdauung durch Abschwiichung 
des Siuregehaltes des Inhaltes statt. 


Anmerkung. Im Anschluss an Obenstehendes mag_ bemerk! 
werden, dass das Futter ca. 3 Stunden p. p. in das Ileum, ca. 4 Stunden p, p. 
in das Coecum und ca. 8 Stunden p. p. in das Colon ventrale tibergegangen 
war. Nach Ellenberger’s!) Angaben wurde das Futter 12 Stunden p. ). 
im Magen und spurenweise im Jejunum und Coecum, 24 Stunden p. p. in 
Coecum und Jejunum, 48 Stunden p, p. im Colon ventrale und Coecum, 
72 Stunden p. p. im Colon dorsale und Colon ventrale, 96—100 Stunden 
p. p. im Colon dorsale oder Rectum angetroffen. 


1) Die physiologische Bedeutung des Blinddarms der Pferde (Archiy 
fir wissensch, u, pract. Thierheilkunde, Bd. V, 1879). 
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Ueber den Niederschlag, welchen Pikrinsaure in normalem Harn 
erzeugt und liber eine neue Reaction des Kreatinins. 
Von 
M. Jaffe. 


(Aus dem Laboratorium fir medicin. Chemie zu Kdénigsberg i. Pr.) 
(Der Redaktion zugegangen am 26. Juni 1886.) 


In der physiolog.-chemischen Literatur finden sich nur 
ely spirliche Angaben tiber das Verhalten normalen Harns 
auf Zusatz von Prikrinsiiure. 


In K. B. Hofmann’s Lehrbuch der Zoochemie heisst es 
s. 402: «Fiigt man gesiittigte Pikrinsiureldsung zu Menschen- 


arn, so bleibt derselbe anfinglich klar, dann setzt sich (nach 
3—4 Stunden) ein missiger, gelbgefiirbter, aus Harnsiure- 
krystallen und feinen Nadeln bestehender Bodensatz ab». 
ll, Beaunis (Nouveaux éléments de Physiologie humaine) 
«gl 5. 776: «<lPacide picrique en precipite des cristaux d’acide 
wique» und H. Huppert in seiner Bearbeitung von Neu- 
bauer-Vogel’s Analyse des Harns giebt S. 124 an, dass 
normaler Harn beim Kochen mit Pikrinsiure einen starken 
flockigen Niederschlag giebt. 

Die gelegentliche Verwendung der Pikrinsiiure zum Nach- 
weise von Eiweissstoffen war fiir mich die Veranlassung die 
Erscheinungen, welche diese Siure in normalem Urin hervor- 
ruft, genauer zu verfolgen, 

Es ergab sich Folgendes: 


Wenn man menschlichen Harn mit cone. wiissriger 
Pikrinsiiurelésung versetzt, so bleibt er anfangs klar, scheidet 
aber im Laufe der nichsten Stunden meistens ein spirliches 
krystallinisghes Sediment ab. 


9 
Sehr viel reichlicher und schneller man diese, 
Niederschlag, wenn man in den Harn fein pulverisirte Pikriy- 
siure bis nahe zur Sattigung (ca. 1 gr. auf 150 chem, Urin) 
eintragt oder wenn man die Siure in alkoholischer Lésung hin- 
zufiigt (fir je 100 chem. Harn 20 chem. einer 5procentigey 
Lésung von Pikrinsiure in Alkohol). 

Im letzteren Falle deponirt die anfangs klare Misclhiung 
bei ruhigem Stehen einen iiusserst volumindsen, aus einen, 
Haufwerk von langen gelben Nadeln bestehenden Bodensat;; 
befordert man die Ausscheidung durch starkes Umrtihren, so 
erscheint der letzlere fast momentan, aber in Form eines 
schweren, nicht makroscopisch-krystallinischen Pulvers. Unter 
dem Mikroscop zeigt er sich zusammengesetzt aus biisclicl- 
oder sternformig vereinigten Nadeln, zwischen denen grébere, 
prismatische oder unregelmiissig gestaltete Krystalle von dunk- 
lerer Farbung zerstreut liegen. 

Zum Zwecke niiherer Untersuchung habe ich diese 
Niederschlag aus grossen Quantitiiten Menschenharn dargestelli 
und nach dem Trocknen zuniichst mit kochendem Wasser’ in 
zur volligen Lésung unzureichender Menge behandelt. Au! 
diese Weise lisst er sich in zwei Antheile zerlegen, einen in 
Wasser nahezu unléslichen, der sich als Harnsiure heraus- 
stellte, und einen in heissem Wasser léslichen, in gelben Nadeln 
krystallisirenden Antheil, welcher den bei weitem grdsserei 
Theil des ganzen Niederschlages ausmacht. 


I. Die Harnsiiure bleibt nach mehrmaligem Auskochen 
mit Wasser als grau_ gefiirbtes, undeutlich krystallinische- 
Pulver zuriick. Sie hinterliess beim Verbrennen keine Asche, 
war also nicht an unorganische Basen gebunden. — Indesseu 
ist es mir zweifelhaft, ob die Harnsiiure ausschliesslich als 
freie Siure, ob sie nicht-vielleicht zu einem kleineren Thoeile 
in leichter léslicher Verbindung durch die Pikrinsiiure gefill! 
wird; es gehen niimlich erhebliche Quantititen in den heissen 
wassrigen Auszug tiber und selbst nach oft wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Wasser oder verdtinntem Alkohol gelingt 
es nur sehr schwer, die in gelben Nadeln krystallisirende 
Verbindung frei von Harnséiure zu gewinnen. 
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Da ich mich durch directe Versuche tiberzeugt habe, 
dass die Léslichkeit der Harnsiiure durch jene Verbindung 
nicht nennenswerth erhéht wird, so ist anzunehmen, dass sie 
in dem Pikrinsiiure-Niederschlag zum Theil in organischer 


Verbindung oder, was mir wahrscheinlicher, als unorganisches 
salz enthalten ist 4). 


Wie dem auch sei, die Harnsiiure des menschlichen 
Urins wird durch Pikrinsiiure nahezu vollstiindig ausgeschieden, 
jedenfalls vollstiindiger, als es bei der gebraéuchlichen quan- 
itativen Bestimmung durch Salzsiure geschieht. Die von 
dem Pikrin-Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit giebt mit ammo- 
niakalischer Silberldsung nur eine minimale Trtibung. 


Es wurden in mehreren Versuchen die in gleichen Harn- 
quantitiiten einerseits durch Pikrinsiiture, andererseits durch 


salzsiiture gewonnenen Harnsiiuremengen verglichen und Fol- 
vendes gefunden: 


|, je 300 chem. Harn gaben: mit CIH 0,1125 Harnsiiure, mit Pikrin- 
siiure 0,1240 Harnsaure; 


2. je 300 chem. Harn gaben: mit CIH 0,134 Harnsiiure, mit Pikrin- 
siiure 0,145 Harnsaure; 


3. je 300 cbem. Harn gaben: mit CIH 0,178 Harnsiure, mit Pikrin- 
siiure 0,192 Harnsiure. 


Die Harnsiurebestimmung in dem Pikrin-Niederschlage 
seschah folgendermassen: Der letztere wurde abfiltrirt, erst 
uit wissriger Pikrinsiurelésung, dann mit Alkohol gewaschen 
wd nach oberflichlichem Trocknen an der Luft mit ca, 30 cbem. 
Wasser unter Zusatz von 5—10 chem. Salzsiiure gekocht, die 


hierdurch getrennte Pikrinsiiure nach dem Erkalten durch 
Aether ausgeschiittelt. 


1) Anmerkung: In der Vermuthung, dass die Harnsiure viel- 
vicht dureh Kreatinin gelést sein kénnte, untersuchte ich ihr Verhalten 
zegen diese Base und tiberzeugte mich, dass sie mit Kreatinin keine 
Yerbindung eingeht. Wassrige Kreatininlésung nimmt beim Erhitzen 
saum mehr Harnsiiure auf, wie reines Wasser und wenn man eine Lésung 
‘on salzsaurem Kreatinin mit einer Lésung von neutralem harnsaurem 
Kaliuin zersetzt, so wird freie Harnsiure abgeschieden, 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. X. 27 


394 


In der sauren wiissrigen Fltissigkeit scheidet sich nac|, 
mehreren Stunden die Harnsiiure vollstiindig aus, wird dure, 
ein gewogenes Filter filtrirt und nach dem Auswaschen (1) 
Trocknen gewogen. 


II. Der in heissem Wasser leicht lésliche Antheil des 
Pikrinsiiure-Niederschlages wird nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser oder 50procentigem Alkohol. iy 
schénen goldgelben Nadeln erhalten. Um ihn vollig frei you 
Harnsiure zu gewinnen, ist es zweckmiissig, ihn noch einni! 
aus sehr starkem Alkohol, worin er allerdings selbst in dey 
Siedehitze sehr wenig léslich ist, umzukrystallisiren. 
bequemer wird die Verbindung in reinem Zustande dargestelli, 
wenn man den urspriinglichen Pikrinsiure-Niederschlag 
dem Trocknen sofort wiederholt mit starkem Alkohol aus- 
kocht und die beim Erkalten des Lésungsmittels ausfallende 
Substanz nunmehr aus diinnem Weingeist umkrystallisirt, 


Die Untersuchung der Verbindung lehrte sofort, dass sic 
ein Pikrat des Kreatinins enthilt; indess ergab die Elementir- 
analyse Zahlen, welche von den einer einfachen Verbindung 
der Pikrinsiure mit Kreatinin entsprechenden wesentlich ab- 
wichen. Andererseits war die Uebereinstimmung der anal- 
tischen Werthe unter sich eine so grosse, dass die Annatiu 
eines blossen Gemenges vGllig ausgeschlossen werden litisste, 
vielmehr die Ueberzeugung sich aufdriingte, dass eine reine Ver- 
bindung von constanter chemischer Zusammensetzung vorlay. 


Die naheliegende Vermuthung, dass es sich um cil 
Doppelsalz handelte, bestiitigte sich in der That durch dev 
Nachweis eines constanten Kaliumgehaltes der Verbindtns, 
die sich nunmehr als ein Doppelsalz von pikrinsaurem hrea- 
tinin mit pikrinsaurem Kalium von der Formel: 


(Ca Ht Na O) Co He (NOs)s + Ce Ha (NOz)s OK 
herausstellte. 


Die Eigenschaften dieses Doppelsalzes sind folgende: E> 
krystallisirt in citronengelben Nadeln oder diinnen Prisme®, 
ist in Wasser oder verdiinntem Alkohol in der Hitze leich’, 
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in der Kiéilte schwer léslich (einige Léslichkeitsbestimmungen 
;, unten), in kaltem starken Alkohol sehr schwer, in heissem 
etwas reichlicher léslich, in Aether fast unldéslich. 

In trockenem Zustande kann das Salz auf ca. 160° er- 
hitzt. werden, ohne sich zu veriindern oder an Gewicht zu 
verlieren, es enthilt demnach kein Krystallwasser. Schnell 
erhitzt. explodirt es mit ziemlich heftiger Detonation unter 
Feuererscheinung (die Explosiviliit ist aber schwacher als die 
des Kaliumpikrates). 


Analysen. !) 

_ 0,286 Substanz bei 110° getrocknet gaben: 0,3343 COg und 0,0660 
HoO, entspr. 31,87%o CG und 2,56°%o H; 

2 0,178 Substanz gaben: 0,2082 und 0,0395 H2O, entspr. 31,9°/o 
und 2,46% 9 H; 

3, 02592 Substanz gaben: 0,3080 COz und 0,0535 H2 O, entspr. 31,9°o 
und 2,3°%lo H; 

. 0,334 Substanz gaben: 0,3935 COzg und 0,074 H2 0, entspr, 32,13°%o C 
und 2,46°o H; 

01625 Substanz gaben; 0,190 COz und 0,0376 He O, entspr. 31,8599 G 
und 2,57%o H; 

01536 Substanz gaben: 27,6 cbem. N bei 20° CG und 777 Millimeter 
Hyg, entspr. 20,979 N; 

. 0.2316 Substanz gaben; 41,5 chem. N bei 189 C und 762,8 Millimeter 
Hg, entspr. 20,76%o N; 

8, 0,3146 Substanz gaben: 0,0460 Ko SO4, entspr. 6,55%o K; 

0.3010 Substanz gaben: 0,0436 Ke SO4, entspr. K. 


Die Formel des Kreatinin-Kaliumpikrates 
(Ca Hi Na O. Ce Hs O (NO2)s + K. Ce He O (NOz )s 
verlangt: gefunden: 
le 2. 3. 4. 5. 
C = 31,52 %o 31,87 31,9 31,9 32,12 31,85 
H = 1,97%Fo 256 2.46 23 9.463 257 
N = 20,68 90,97 90,76 
K = 6,4%p 6,55 6,49 


1) Anmerkung: Die C- und H-Bestimmungen wurden theils 
‘\r, 1) durch Verbrennen mit chromsauren Blei unter Zusatz von Kalium- 
hichromat, theils mit CuO im geschlossenen Rohr und nachfolgender 
Dirchleitung von Sauerstoff, die N-Bestimmungen ebenfalls mit CuO nach 
ler Methode von Dumas ausgefiihrt. Das Kalium wurde als Sulphat 
durch Abrauchen der Substanz mit reiner conc, Schwefelsdiure bestimmt. 
Zu den Analysen wurde Material verschiedenster Darstellung beniitzt. 
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Um die Constitution der Verbindung zu ermitteln, wurde 
dieselbe folgendermassen behandelt: Sie wurde, wie bereit: 
oben (S. 392) beschrieben, mit einem Gemisch von 1 The’ 
Salzsiure und 10 Theilen Wasser einige Minuten zum Siedey, 
erhitzt, nach dem Erkalten zur Entfernung der freigewordeney 
Pikrinsiure so oft mit Aether geschiittelt, als derselbe noci 
etwas aufnahm. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb dic 
Pikrinsiiure rein zurtick. 


Ich erhielt in dieser Weise: 

1. aus 0,400 Substanz 0,3014 Pikrinsiure, entspr. 75,35 

2. aus 0,535 Substanz 0,3969 Pikrinlésung, entspr. 74,16 %o. 
Die obige Formel verlangt 75,2 °/o Pikrinsiiure. 


Die von dem Aether getrennte salzsaure Lésung wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und mehrmal: 
mit heissem Alkohol extrahirt. Der in Alkohol unldsliche Thiel 
war unorganischer Natur und erwies sich als Chlorkaliun. 
Kine Cl-Bestimmung ergab 48,1 °/o (verl. 47,65 °o). 


Aus der heissen alkoholischen Lésung schied sich bein 
Erkalten theils spontan, theils nach Zusatz von Aether cine 
grosse Menge farbloser Krystalle aus, welche durch eine Chilor- 
bestimmung, ferner durch Umwandlung in die charakteristiscliv 
Chlorzinkverbindung, sowie durch die Weyl’sche Reaction 
als salzsaures Kreatinin identificirt wurden. 
0,300 Substanz ergaben, mit Ag-Lésung nach Volhard titrirt eines 
Cl-Gehalt von 23,9799 (salzsaures Kreatinin verlangt 23,74 Cl). 

0,4114 Substanz der in bekannter Weise dargestellten Chlorzinkverbindun: 
gaben 0,1023 ZnO), entspr. 22,8 °/o (Chlorzinkkreatinin verlang! 
22,4%9 ZnO). 

Durch diese Untersuchungen ist der Nachweis gefiili', 
dass die durch Pikrinsiure aus menschlichem Harn  gefiillle, 
in gelben Nadeln krystallisirende Substanz aus einem Dopypel- 
salz von pikrinsaurem Kreatinin und pikrinsaurem Kaliw 
besteht. 


‘) Der Zink wurde nach Fresenius’ quantitativer Analyse |, 
S. 250 ff, zuniichst als Schwefelzink gefillt, dann in das Carbonat wn- 
gewandelt und durch Gliihen des letzteren in ZnO ‘ibergefihrt. 
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Die Schwerléslichkeit der Verbindung in Wasser legte 
den Gedanken nahe, die Pikrinsiurefillung zur quantitativen 
Bestimmung des Kreatinins, eventuell zur gleichzeitigen Be- 
simmung von Kreatinin und Harnsiure zu benutzen; allein 
jie Versuche, welche in dieser Absicht in meinem Labora- 
iorium ausgeftihrt worden sind, haben keine befriedigenden 
Resultate ergeben und médgen deshalb unerwiihnt bleiben, 
Dagegen sei es mir gestattet, hier noch einige Léslichkeits- 
hestimmungen mitzutheilen, welche im Anschluss an jene 
Versuche ausgeftihrt worden sind. 


I. Léslichkeit in Wasser, 


1. 100 cbem. Wasser von 19—20° C lésen 0,1816 gr. 
2. 100 ecbem. Wasser von 19—20° CG lésen 0,175 gr. 
3. 100 cbem. Wasser von 19—20° C lésen 0,1853 gr. 


In Mittel lésen also 100 chem. Wasser von 19—20° C 
01806 Kreatinin-Kaliumpikrat. 

ll. Léslichkeit in verdinntem Alkohol (1 absoluter 

Alkohol : 5 Wasser). 

100 chem, lésen bei 15—16° C 0,113 (Mittel aus 2 Versuchen). 

Fassen wir die vorstehend mitgetheilten Resultate zu- 
sammen, so ergiebt sich, dass aus normalem menschlichen 
durch Pikrinsiure gefaillt wird: 1) Harnsaiure und 
zwar bei weitem vollstiéndiger, als es durch CIH geschieht 
und 2) ein Doppelsalz aus Kreatinin- und Kaliumpikrat. In 
sly geringen Mengen enthalt der Niederschlag noch andere 
bestandtheile, mit deren Untersuchung ich noch beschiaftigt 
hin; unter Anderm gelang es mir, darin eine schwefelhaltige 
Verbindung von mercaptanartigem Geruch nachzuweisen, 
deren Reindarstellung hoffentlich wird méglich sein. 

Hundeharn verthilt sich in den meisten Fillen auf 
/usalz alkoholischer Pikrinséiureldsung dem  menschlichen 
(rin sehr iihnlich, jedoch mit dem Unterschiede, dass die 
ilarnsiiure in dem Niederschlage fehlt oder nur in Spuren 
vorhanden ist. Letzterer ist fast reines Kreatinin-Kaliumpikrat 
ind scheidet sich oft von vornherein in langen gelben Nadeln, 
in andern Fallen als blattrig-krystallinische , durch Harnpig- 
nent stark gefiirbte Masse aus. Die Menge des Pricipitats 
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ist im Hundeharn eine sehr wechselnde; die Fallung schejy; 
hier keine so vollstiindige zu sein, wie im Urin des Menschen, 
Es sei noch bemerkt, dass die Kynurensiure des Hundehary: 
durch Pikrinsiure nicht niedergeschlagen wird.  Wiihren| 
aus Lésungen harnsaurer Salze nach Zusatz von Pikrinssinye 
sich sofort die Harnsiiure in schénen farblosen  Krystalley, 
ausscheidet, werden die kynurensauren Salze durch Pikvin- 
siiure nicht zerlegt; selbst die sehr lockere Verbindung yoy 
Kynurensiiure mit Kreatinin, von der alsbald die Rede sein 
wird, giebt mit Pikrinsiure wohl einen Niederschlag yon 
Kreatininpikrat, aber keine oder nur geringe Ausscheiduny 
von Kynurensiure. 


Es sei mir zum Schluss gestattet, tiber einige von ir 
dargestellte, bisher noch nicht beschriebene Verbindungen 
des Kreatinins, sowie tiber eine neue, sehr empfindliche Neac- 
ion dieser Substanz zu_ berichten. 


Pikrinsaures Kreatinin. 
Ca Hz Na O. Ce Ha O (NO2)s. 


Wenn man eine selbst verdtinnte Lésung von reinen 
Kreatinin mit wiissriger Pikrinsiiure versetzt, so erstarrt sie 
sofort zu einem Brei von Krystallen, die nach Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser in langen, sehr dtinnen, hellgelben seide- 
glinzenden Nadeln anschiessen. Die Verbindung ist frei 
von Krystallwasser, verpufft beim Erhitzen und giebt bel 
der Analyse Zahlen, welche mit obiger Formel gut tibercin- 
stimmen. 


1, 0,2743 Substanz bei 110° getrocknet gaben 0,3566 CO2 und 0875 20). 
entspre 35,42° C und 3,54%o H; 

2. 0,1832 Substanz bei 110° getrocknel gaben 38,0 chem. N bei 16" & 
und 771 Millimeter Hg, entspr. 24,529 N. 


Verlangt : Gefunden : 
CG = 35,09 C = 35,42, 
H = 2,92 H = 3,54 


N = 24,56 N = 24,52 
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Das Kreatininpikrat ist in seinem Aussehen dem oben 
hesehriebenen Doppelsalz sehr aliniich, scheint aber in Wasser 
etwas leichter léslich zu sein wie jenes. 


Kynurensaures Kreatinin. 


Triigt man gepulverte Kynurensiiure in eine heisse ver- 
diinnte L6sung von reinem Kreatinin, worin sie sich reichlich 
aullist, so krystallisirt die Verbindung beim Erkalten der 
fillrirten L6sung in Btischeln von farblosen dtinnen Prismen 
aus. Dieselben sind in Wasser leicht léslich, lassen sich aber 
nicht umkrystallisiren, weil sie durch Wasser allmilig schon 
in der Kiilte, sofort beim Erhitzen unter Abscheidung von 
kynurensaure zerlegt werden, 


Es war daher nicht méglich, die Verbindung in analysen- 
reinem Zustande zu erhalten und beschriinkte ich mich dess- 
hialb auf eine Bestimmung der darin enthaltenen Kynuren- 
Jiuremenge, wobei ebenfalls nur anniihernde Werthe resultirten. 


Die Bestimmung geschah in der Weise, dass das Salz 
mil sehr verdtinnter Salzsiure erwirmt, nach mehrsttindigem 
Stehen die Kynurensiiure auf einem Filter gesammelt und 
vewogen wurde. 
(04811 kynurensaures Kreatinin tiber Schwefelsiiure getrocknet gaben 
0,2922 Kynurensiiure, entspr. 60,7 (verlangt 62,5799), 


Eine neue Reaction auf Kreatinin. 


Versetzt man eine Lésung von Kreatinin mit etwas 
wissriger Pikrinsiiureldsung und einigen Tropfen verdtinnter 
Kili- und Natronlauge, so firbt sie sich sofort und zwar 
schon in der Kilte intensiv roth. Die Intensitit der Farbe, 
(die je nach der Concentratien der Lésung von rothorange 
bis dunkelblutroth varirt, nimmt in einigen Minuten noch 
erheblich zu und bleibt stundenlang unveriindert; nur wenn 
vin Ueberschuss von Alkalilauge angewendet war, wird die 
Lisung, zumal dem Lichte ausgesetzt, nach einiger Zeit gelb. 
Ansiiuern mit Essigsiiure oder Salzsiiure wandelt die rothe 
Farbe in wenigen Minuten in gelb um. 
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Diese Reaction giebt an Empfindlichkeit der Weyl 

nichts nach; noch bei einer Verdtinnung von 1 : 5000 nimit 
das Kreatinin einen réthlichen Farbenton an, der von (ey 
schwach orangegelben Firbung des pikrinsauren Kaliums 
das deutlichste unterschieden ist. Bedient man sich zur [e,- 
vorrufung der Reaction ausschliesslich der Natronlauge, so 
ist vollends jede Verwechslung ausgeschlossen, weil die Far|y. 
des Natriumpikrates eine rein gelbe ist. 

Kreatin, selbst in concentrirter Lésung giebt mit 
Pikrinsiure und Alkalien rein gelbe Fiirbung, die erst nach 
langerem Stehen in der Kilte in roth tibergeht. Ebenso- 
wenig giebt irgend ein anderer der bekannten Harnbestand- 
theile (Harnstoff, Harnsiure u. s. w.) die fiir das Kreatinin 
charakteristische Pikrinsiurereaction. Selbst der Trauben- 
zucker giebt sie bei gewoéhnlicher Temperatur nicht oder 
jedenfalls erst nach langem Stehen, wihrend allerdings bein 
Erwirmen sofort die bekannte blutrothe, auf Reduction der 
Pikrinsiure beruhende Farbe auftritt. Es ist daher ein ent- 
schiedener Irrthum, wenn, wie es in verschiedenen Schriften ') 
geschieht, eine durch Pikrinsiure in alkalischer Lésung her- 
vorgerufene Rothfirbung als charakteristische Reaction des 
Traubenzuckers angeftihrt wird. Es diirfte wenigstens der 
Zusatz, dass diese Firbung nur beim Erwarmen  auttrilt, 
nicht vergessen werden, Bei erhéhter Temperatur wird aber 
die Pikrinsiure durch viele andere Substanzen, z. B. durch 
Harnsiiure unter Rothfirbung reducirt. 

Kinzig und allein das Aceton zeigt auf Zusatz der ge- 
nannten Reagentien in der Kilte eine schwach réthlichgelbe 
Ntianee, die indess mit der viel intensiveren und rein rotlien 
Farbe des Kreatinins nicht verwechselt werden kann, 

Im Urin des Menschen, des Hundes und Kaninchens liisst 
sich die Anwesenheit des Kreatinins durch die neue Reaction, 
ebenso wie durch die von Weyl ohne Weiteres nachweisei. 


1) Z. B. in der eben erschienenen 2. Auflage des Penzold’sclien 
Schriftchens tiber altere und neuere Harnproben. 
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Veber die Gahrung der Cellulose mit Bildung von Methan und 
Kohlensaure. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


Il, Der Zerfall der Cellulose durch Gihrung unter Bildung 
yon Methan und Kohlensdure und die Erscheinungen, welche 
dieser Process veranlasst. 


Werden Glaskolben nahezu vollstaindig mit Schlamm aus 
Fliissen oder Kloaken, Stimpfen u. s. w. und der erforder- 
lichen Menge Wasser gefiillt, der Hals zur feinen Réhre aus- 
sezogen, dieselbe passend abwirts und am Ende etwas auf- 
wirts gebogen, sodass die freie Miindung unter Quecksilber 
sebracht das Auffangen der entwickelten Gase leicht und 
vollstindig gestattet, so geht bei nicht zu niedriger Temperatur 
lie Gasentwickelung meist auf lange Zeit vor sich, indem 
ler Gehalt des Gases an COz héher und hoher steigt, der Stick- 
‘off mehr und mehr abnimmt, bis entweder das vergiihrende 
Material im Schlamme verbraucht ist, oder nahezu gleiche 
Volumina von COz und CH« entwickelt werden. Ist diese 
/usammensetzung erreicht, so iindert sich dieselbe nicht mehr, 
iber es bedarf oft lange andauernder Gihrung bis dieser 
Zustand erreicht wird, weil die Fliissigkeit viel COz absorbirt 
murtickhalt und die im Schlamme vorhandenen Carbonate von 
Calcium, Magnesium und etwaiges Eisenoxyd, letzteres von 
ler Oberfliche des Schlammes, zur Bicarbonatbildung COz 
verbrauchen. 

Von Popoff!) sind bereits Analysen solcher Schlamm- 
gase angestellt und die Resultate publicirt, doch ist das Fort- 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 10, S, 113, 1875. 


schreiten der Verinderung von Anfang an nicht von jh) 
durch Versuche geprtift. 


Aus dem Illflusse in Strassburg habe ich eine Portjoy 
Schlainm enthnommen. In offener Schale unter Wasser 
entwickelte derselbe beim Umrtihren Gasmischungen, welcly 
aus Methan und Stickstoff im Uebrigen bestanden und ny 
0,6 bis tiber 2 Vol. Procent COe enthielten. 


Kin Theil dieses Schlammes, wie oben beschrieben jy 
einen Kolben cingeschlossen und im Dunkeln erhalten, gj) 
Gase von folgender Zusammensetzung in Volumenprocentes, 
die Zeit gerechnet von dem Tage des Einschmelzens un 
Abschliessens durch Quecksilber: 


I IV V VI Vu Vill 
4 Tage 7 Tage 14'Tage 21Tage 40Tage 79 Tage 115 Tage 121 Tay 
16.80 21,75 25,79 26,37 28,82 32,14 36,27 37.5 
79,38 77,34 74,21 73,63 71,18 67,86 63,73 6231 


Als an Stelle von destillirtem Wasser Nordseewasser 
von der holliindischen Kiiste verwendet wurde, indem cine 
Portion des gleichen Flussschlammes zuniichst abfiltrirt und 
einige Male mit dem Seewasser gewaschen, dann mit ciner 
neuen Portion des Seewassers in einen Kolben eingeschmolzeii 
und das Gasableitungsrohr unter Quecksilber gebracht war, 
ging die Gasentwickelung vielleicht etwas langsamer vor sic), 
immerhin war dieselbe doch gleichfalls eine lebhafte. Zwei 
Portionen des entwickelten Gases, die eine bald nach Anfang 
der Gasentwickelung, die andere einen Monat spiiter, wurden 
analysirt und zeigten folgende Zusammensetzung in Volumet- 


procenten : 
I I 


CO2 92,10 93,953 
32,18 63,635 
No 45,72 12,412 
Die Anwesenheit der Seesalze in dem Procentverhiilliiss 
des Nordseewassers hindert sonach die Methangiihrung nich! 
oder wenigstens nicht erheblich, selbst in dem aus stissei 
Wasser entnommenen Schlamm, 
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In einem, im Uebrigen gleichen, Versuche mit einer 
Portion von demselben Flussscblamm zu gleicher Zeit begonnen, 
 welchem an Stelle des Seewassers Wasser aus dem todten 
Mecre in Palistina verwendet war, trat tiberhaupt keine Gas- 
ontwickelung ein. Das im Schlamme vorhandene Schwefel- 
eisen oxydirte sich mit dem im Luftraume tiber der Fliissig- 
ceit im Kolben vorhandenen Sauerstoff, bildete an der Ober- 
‘Miche des Schlammes eine dicke braunrothe Schicht, das 
Quecksilber trat eine Strecke weit im Gasableitungsrohr zurtick 
und diese Quecksilbersiule schwankte dann mit den geringsten 
Temperatur- und Luftdruckiinderungen, ohne im Laufe eines 
halben Jahres auch nur im Geringsten an Hohe abzunehmen. 


Die Vermuthung, dass vegetabilische Reste bei der Gih- 
ring im Sechlamme Methan und Kohlensiure lieferten, ist 
eine alle. Solche Reste finden sich stets im Schlamme, haben 
aber recht verschiedene und complicirte Zusammensetzung. 
Ausser den Cuticular- oder Korbsubstanzen finden sich in 
den Resten der Holztheilchen Holzgummi, Lignin und Cellu- 
lose. Alle diese Holzbestandtheile zeigen grosse Bestiindigkeit. 
In einer 7 em. dicken, dunkelbraunen, an Humussiiure reichen 
Richenbohle, welche unter einer alten Befestigungsmauer von 
Strassburg kiirzlich gefunden und von mir untersucht wurde, 
land sich noch 7,05 Procent reines Holzgummi. Dies Holz 
hat im Grundwasser mehrere hundert Jahre gelegen. Weisses, 
mit dem Finger zerreibliches, faules Holz von Conifern, Buchen, 
Kichen und Apfelbiumen giebt mit Anilinsulfat, Phloroglucin 
oder Resorcin und Salzsiure noch schéne_ Ligninreaction, 
ebenso das Holz der erwihnten Eichenbohle. Cellulose habe 
ich noch in Lignit aus Braunkohle durch ihre Umwandlung 
in rechtsdrehende Maltose und githrungsfiihigen Zucker durch 
Behandlung mit Schwefelsiiure und nachheriges Kochen mit 
Wasser nachweisen kénnen. Die Bestandtheile des Holzes 
sind sonach sehr widerstandsfiihig. 


Dass die Cellulose durch Giihrung aufgelést werden kann, 
st zuersL von Mitscherlich!) beobachtet und beschrieben. 


!) Monatsberichte der k. Academie d. Wiss. zu Berlin 1850, S. 104. 
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angegeben, 


Von L. Popoff?) sind dann viel spiter in meinen 
Laboratorium Versuche angestellt, welche zum Theil an dic 
Beobachtungen von Mitscherlich sich unmittelbar  an- 
schliessen. Durch sie wurde der Zusammenhang zwischen der 
fermentativen Zerlegung der Cellulose und der Entwickelung 


von Methan und Kohlensiure wahrscheinlich gemacht, aber 
die wenig zahlreichen Versuche stimmten untereinander nich! 
gentigend tiberein, das Licht war nicht abgehalten, welches 
lebhafte Vegetation griiner Algen im Schlamm_bewirkt 
und hierdurch die Resultate andert; die quantitaven Ver- 
gleichungen der zersetzten Substanz und der gebildeten Stofl 
wurde nicht versucht. 


Kinige Jahre spiiter sind von van Tieghem ?) Mitthei- 
lungen gemacht, welche gleichfalls zunichst an Mitscherlich’s 
Beobachtungen sich anschliessen und zuerst zu dem Resullate 
fiihrten, dass die Lésung der Cellulose durch Organismen 
ausgeftihrt wiirden, deren Eigenschaften mit dem von van 
Tieghem Amylobacter benannten Spaltpilz tibereinstimmten, 
dass es ferner derselbe Spaltpilz sei, welcher die sogenannte 
Buttersiuregiihrung in Lésungen milchsaurer Salze veranlasse, 
dass ausserdem dieselbe Pilzspecies auch zahlreiche andere 
Stoffe wie ipfelsauren, citronensauren Kalk, Glycerin, Lactose, 
Arabin, Lichenin, Mannit durch Gihrung zerlege. Er glaubt, 
dass bei dieser fermentativen Zerlegung der Cellulose , dic 
nach seiner Beobachtung mit Gasentwickelung erfolgt, neben 
Wasserstoff eine Siure gebildet werde, die allmilig den weiter 
Fortschreiten der Gihrung hinderlich sei, 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 10, S. 113. 1875. 
2) Compt. rend. T. 88, S, 205 und T. 89, S. 5. 1879. 


Er hat die Lésung der Cellulosemembranen in Kartoffeln uy 
das constante Auftreten von zahlreichen Vibrionen dabei ge- 
schildert. Er spricht es auch aus, dass wahrscheinlich dure), 
diese Vibrionen diese fermentative Lésung erfolge. In welche 
Stoffe jedoch die Cellulose umgewandelt werde, hat er nich} 
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Vor einigen Jahren sind von Tappeiner ®) Versuche 
veroffentlicht,° aus denen der Schluss abgeleitet wird, dass 
(Cellulose unter Bildung von He, Aldehyd, fetten 
siuren ete. durch organisirte Fermente des Pansen, der Haube 
und des Dickdarms vom Rinde zerlegt werde. Leider ist aus 
diesen Versuchen ein klares Resultat nach keiner Richtung 
zicntnehmen. Sie bestiitigen zwar, was man seit Mitscher- 
lich wusste, dass Cellulose gelést werden kann, geben aber 
iiber die Beziehungen der gelésten Cellulose zu den erhaltenen 
Giasen, Siuren u. dergl. gar keinen Aufschluss. Wenn man 
heabsichtigt, Spaltpilze zu ztichten, ist es wohl zweckmiissig, 
Zusiitze wie Fleischextract der Fliissigkeit, in welchen die 
Entwickelung und Vermehrung stattfinden soll, zuzufiigen, 
will man aber untersuchen, in welcher Beziehung die ge- 
wonnenen Producte zu der zersetzten Substanz stehn, so sind so 
zersetzliche und leichtgihrende Stoffe wie die im Fleischextract 
vorhandenen durchaus zu vermeiden, Fleischextract gahrt 
schon wegen seines Gehaltes an Milchsiure schnell und reich- 
lich, Wenn man ein wenig Schlamm oder Darminhalt von 
Menschen oder Pflanzenfressern hinzuftigt. Eine kurze Notiz, 
dass ein Parallelversuch mit etwas Fleischextract keine Gas- 
vntwickelung ete. gegeben habe, gentigt hier nicht. Mit Recht 
agl van Tieghem, dass Stoffe wie Milchsiure, Zucker viel 
leichter zersetzt wiirden als Cellulose; sie schtitzen geradezu 
Cellulose vor Zersetzung. 


Durch die Vergleichung dreier gleichzeitig begonnenen 
ind gleich lange durchgeftihrten Versuchen mit Flussschlamm 
in gleichen Quantitiiten, sterilisirtem Papier und sterilisirten 
(efiissen und gut ausgekochtem destillirten Wasser ist es mir 
velungen festzustellen, welche Art von Spaltpilzen nach Form, 
(rdsse und Verhalten gegen Reagentien die Entwickelung von 
(Oz und CHa aus Papier bewirkt. 

Der zu diesen Versuchen, wie zu den spiiter zu beschrei+ 
benden beniitzte Flussschlamm war gesiebt, geschlimmt und 


") Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg, 1882, 
\V. 999, 1883 XVL, S. 1734 und 1740. — Zeitschrift fir Biologie, Bd. 19, 
‘. 228 und Bd, 20, S, 52, 
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im Dunkeln verschlossen in einer Flasche tiber ein Jahr ay. 
bewahrt. Auf diese Art allein wird derselbe frei von Wiirmery 
und Infusorien erhalten ohne seine fermentative Wirkung 
einzubiissen, wenn sie auch allmilig abnimmt. Keime griiner 
Algen enthilt er auch dann noch unzersetzt. 


Die in angegebener Weise beschickten Flaschen, ii 
Kautschukstopfen und Gasableilungsrohr unter Quecksilber 
abgeschlossen, blieben im Laboratorium bei Zimmertemperatu; 
stehn. Aus einer derselben wurde tiberhaupt Gas in wesc: 
licher Quantitét gar nicht erhalten. Aus der zweiten ent- 
wickelte sich lange Zeit nur sehr wenig Gas. Nach 3/4 Jahren 
wurde die Gasentwickelung reichlich und blieb so bis dic 
Flasche gedffnet wurde. Im Laufe eines Monats wurden 
sieben Portionen Gas aufgefangen und analysirt. Aus de 
dritten Flasche entwickelte sich sehr bald Gas, die Entwicke- 
lung nahm schnell zu, wurde spiiter allmilig schwiicher uni 
war nur noch gering, als der Versuch abgebrochen und dic 
Flasche geéffnet wurde. Es waren im Laufe eines halben 
Jahres fiinf Gasportionen aufgefangen und analysirt. Sie cul: 
hielten ebenso wie die der zweiten Flasche COz, CHa und \2 
in entsprechenden Verhiltnissen und zwar mehr von dei 
ersten beiden Gasen als aus den organischen Stoffen des iu 
kleinen Portionen zugesetzten Schlammes gebildet sein konuten. 
Am 2. August 1885 wurden alle drei Flaschen ge6ffnet, nacli- 
dem sie tiber 14/4 Jahr lang mit Quecksilber abgesclilosse) 
gestanden hatten. Der Inhalt wurde mikroskopisch uni 
chemisch untersucht. 


Die Oberflache der Flissigkeit',; auch an der Wandung, 
soweit die Fltissigkeit sie bertihrte, war in der ersten Flasche 
mit einer rostbraunen, briichigen, an der Wandung elit 
schleimigen Haut tiberzogen, in welcher nur wenige Stibchien, 
aber zahlreiche kugelige Gebilde, von sehr reichlichen An- 
sammlungen von fernen Kérnchen umschlossen, sich fandet. 
In der Fliissigkeit und an der Oberfliiche fanden sich zai! 
reiche kleine, der Sarcine ‘hnliche Gebilde aus 2, 4, 8 und 
mehr regelmiissig angeordneten, stark lichtbrechenden hor- 
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chen zusammengesetzt. Diese Gebilde zeigen grosse Aehnlich- 
xeit mit den Abbildungen, welche Zopf') ftir Bacterium 
merismopedioides giebt. Auch die von Zopf fiir diese Spalt- 
pilzformen gegebene Schilderung stimmt tiberein. Diese Kok- 
ken entsprechen nach ihm der Merismopedia hyalina Kitzing. 
lm Niederschlage, der sich am Boden der ersten Flasche fand, 
war nur sehr wenig Schwefeleisen enthalten, wenige Bacterien, 
dagegen zahlreiche Aggregate von Kokken. Weder sogleich 
uach der Herausnahme aus der Flasche noch nach Verlauf 
einer Stunde zeigte sich in den untersuchten Proben auf den 
Objecttraigern eine deutliche Bewegung der sehr sparlich vor- 
handenen Bacterien und Stibchen. 

In der zweiten Flasche fand sich an der Oberfliche 
uur eine sehr dtinne rostfarbene Haut, an den Wandungen 
schwirzlicher Niederschlag, ebenso am Boden der Flasche. 
Die Fltissigkeit war leicht getrtibt; in ihr fanden sich zahl- 
reiche kurze, an den Enden gerundete, sehr schwach con- 
(ourirte Stébchen, nicht deutlich gegliedert, auch nicht nach 
/usalz von Essigsiiure, oft zwei aneinanderhingend, meist 
vine Sporen, Colonien von Bacterien und Kokken waren 
valilveich vorhanden. Unmittelbar nach dem Herausnehmen 
wus der Flasche waren die Stibchen regungslos, bald trat 
aber ihre Bewegung ein, sie wurde dann lebhafter, aber ohne 
dass diese Bacterien Neigung zeigten weil weg zu wandern. 

In der dritten Flasche fanden sich in der Haut an der 
Oberflache und in der Fliissigkeit dieselben Staébchen wie in 
der zweiten Flasche, aber zum Theil todt, in der Haut ein- 
vokittet, stark contourirt wie versteinert, zum andern Theil 
schwach contourirl und wenige Minuten nach der Heraus- 
walime aus der Flasche sich lebhaft bewegend. Die Fliissig- 
keil war weniger trtibe als die aus der zweiten Flasche ent- 
nommene, In der Haut an der Oberfliche der Fltssigkeit 
landen sich glasige Kugeln wie in der ersten Flasche, aber 
keine sareineartigen Gebilde wie dort, die ich fiir Bacterium 
inerismopedioides halte. 


1) Zopf, Die Spaltpilze. Breslau 1883. S, 56. 
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Die filtrirte Fliissigkeit der ersten Flasche nach de 
Filtration eingedampft tiberzog sich nicht mit einer Decke yoy 
Eisenoxyd; sie schien Eisen gar nicht mehr zu enthaltey, 
Der geringe, beim vélligen Trocknen enthaltene Rtickstand, 
soweit er im Wasser wieder gelést wurde, enthielt keine 
Kérper der Kupferoxyd in der alkalischen Lésung aufliste, 
auch Reduction von Kupferoxydhydrat zu Oxydul trat bein, 
Erhitzen nicht ein. Die Fitissigkeiten aus der zweiten uni 
ebenso aus der dritten Flasche gaben beim Abdampfen reich- 
liche Ausscheidung von Eisenoxyd und von Calciumearbonai, 
Ein kupferoxydlésender oder reducirender Kérper fand sic) 
auch hier nicht. Alle drei Flussigkeiten zeigten beim Oeffner 
und wahrend des Eindampfens neutrale Reaction. 


Nach dem Abdampfen der Fltissigkeit, Extraction des 
filtrirten Auszugs wurden aus der ganzen, gegen 500 chem, 
betragenden Quantitit der Fliissigkeit erhalten: 

Feste Stoffe aus Flasche I 0,0148 gr, 
> » » » II 0,0638 
> » » » 0,0165 » 

Von den festen Stoffen aus der zweiten Flasche war 
0,0490 gr. nur in Wasser und 0,0148 gr. auch in Alkolio! 
léslich. In dieser in Alkohol léslicher Substanz befand sicli 
etwas Natronseife. Der in Alkohol nicht lésliche Theil cni- 
hielt die Calciumverbindung einer in Aether léslichen Siure, 
deren Bariumsalz ungefiihr 50,8 Procent Barium gab.  Bern- 
steinsaures Barium verlangt 54,15 Procent Barium. beim 
Verdunsten ihrer aitherischen Lésung wurde die Séure nicht 
krystallisirt erhalten, ihre neutralen Salzlésungen wurden durcli 
Kisenchlorid nicht gefallt. Aus der in Alkohol léslichen ge- 
ringen Quantitit von Substanz wurde beim Destilliren mi! 
etwas Schwefelsiiure eine geringe Menge einer fliichtigen 
erhalten, deren Barytsalz 43,58 Procent Barium gab. Is 
kann jedoch diese Bestimmung nur als eine ganz zweifelhiatle 


angesehen werden, da fiir sie nur 17 Milligramm Substanz 
zu Gebote stand. 


Es scheint nach diesem Befunde, ebenso wie nach manclit!i 
weiteren, tiber die theilweise noch unten zu_ berichten is), 
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dass die gefundenen léslichen Stoffe Producte der Gihrung 
nd, die aber im Verlauf des Gihrungsprocesses selbst wieder 
wrfallen oder in geringer Menge nur als Nebenprodukt auf- 
treten. 


Besonders deutlich trat in diesen Versuchen 
hervor, dass die Entwickelung von COs und CH 
yur soweit und in dem Maasse stattfand, als sich 
in der gihrenden Fltissigkeit lebende Bacterien 
von bestimmter Form vorfanden. Diese Bacterien 
zeigten keine erkennbare Verschiedenheit von der 
als Amylobacter von van Tieghem bezeichneten 
spaltpilzform, 


Ausser den sehr geringen Mengen von Schlamm_ war 
in den Flaschen nichts anderes vorhanden, als Wasser und 
Papier, die entwickelten COz und CHa konnten nur aus dem 
Papier herstammen. Neben diesen Gasen waren bei der Zer- 
legung des Papiers nur Spuren ldéslicher Stoffe entstanden. 


Die von Mitscherlich erkannte Lésung der Cellulose 
durch einen fermentativen Process, als dessen Ursache die 
Thitigkeit von stets dabei vorhandenen Vibrionen vermuthet 
wurde, ist von van Tieghem auf eine Wirkung von Amy- 
lobacter zurtickgefiihrt. Die hier geschilderten Versuche lassen 
keinen Zweifel dartiber bestehn, dass durch die Einwirkung 
von Amylobacter auf Cellulose COz und CHa gebildet werden. 


Der Beweis dafiir, dass die Bildung von COz und CHe 
cline irgend wesentliche weitere Nebenproducte unter Lésung 
wid Zersetzung von Cellulose geschieht, wurde durch einen 
wandern Versuch gefithrt, tber den ich in einer vorliufigen 
Mittheilung vor 31/2 Jahren bereits berichtet habe’), soweit 
lanals eine Entscheidung dieser Frage bereits gewonnen war. 


Am 2, December 1881 wurden in eine Flasche von 
1101 ebem. Inhalt eingebracht 1. Filtrirpapier, 2. Wasser, 
‘etwas Schlamm vor der Ausmiindung eines Strassenabzugs- 
canals in den Illfluss entnommen. Dieser Schlamm war durch 


1) Berichte d. deutschen chemischen Gesellschaft 1883, Bd. XVI, S. 122. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, X. 28 
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feines Drahtnetz gesiebt und geschlimmt, dann mit Wasse; 
in verschlossener Flasche im Dunkeln bei Stubentemperatyy 
aufbewahrt. Es wurden von demselben zwei gleiche Portione,, 
abgemessen, die eine in die Flasche eingebracht, die ander 
der Untersuchung auf ihren Gehalt an organischen Stoffe, 
unterworfen. Nach Behandlung mit verdtinnter Salzsiiiyp 
wurden aus ihr durch Aether, Alkohol und verdiinnt 
wisseriger Natroniauge ein wenig fetter Siure und Hunin- 
substanz extrahirt, zusammen im Gewicht von 0,1100 gy. 
Der ungeléste Riickstand wurde getrocknet und gewogen, 
dann verascht und die Asche gewogen. Der Gewichtsverlust 
beim Veraschen betrug 0,613 gr. Diese Zahl wiirde also ii 
Maximum das Gewicht der in jenen Lésungsmitteln unliis- 
lichen organischen Stoffe darstellen, 


Das Papier, welches in die Flasche gebracht wurde, 
war ein gutes Filtrirpapier und zeigte mit Anilinsulfat, ebenso 
mit Phloroglucin und Salzsiiure nur dusserst seltene und selir 
kleine Fragmente, die sich fairbten. Der Ligningehalt de: 


Papiers war hiernach verschwindend gering; es bestand naliezi 
aus einer Cellulose. Nach Bestimmung der Feuchtigkeit wn 
der Asche enthielt die in die Flasche eingebrachte Papier- 
quantitiit 25,773 gr. reine trockne Cellulose. Das benutzte 
Wasser war 1 Stunde lang im Sieden erhalten, im Kolben 
erkaltet und mit einem Theil dieses Wassers die Flasclie 
vorher ausgespult. 


Die Mischung von Papier, Schlamm und Wasser [iillle 
die Flasche zu ungefiihr 700 cbem. an. Die Flasche wurde 
mit einem guten Kautschukstopfen geschlossen, in desseu 
Bohrung eine Rodhre befestigt war, welche zuniichst reclil- 
winklig horizontal, dann abwirts gebogen und unten in 
engen Bogen autwiirts gekriimmt war, um die entweichendes 
Gase vollstindig in tibergesttilpten Gefiissen tiber Quecksilber 
aufsammeln zu kénnen. Es wurde das umgebogene [freiv 
Ende des Glasrohrs unmittelbar tiber dem Boden einer Poi- 
cellanreibschale aufgestellt, die mit Quecksilber geftillt wa, 
so dass ein Druck von oben auf die untere Biegung oer 
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auf das offene Ende des Rohrs, wie er beim Wechseln der 
mit Quecksilber gefiillten Absorptionsréhren, in denen das 
Gas gesammelt wurde, nicht immer vermieden wird, nicht 
eine Lockerung des Stopfens herbeifiihren konnte. Zur 
grdsseren Sicherheit wurde der Stopfen an dem Rande des 
Flaschenhalses mit Eisendraht festgebunden. Die Flasche 
erhielt eine Umhtillung von doppelter Lage schwaren Papiers, 
aus der allein das Gasableitungsrohr heraustrat, und wurde 
in dieser Weise beschickt und umkleidet bei gewoéhnlicher 
Temperatur im Laboratorium an einem Orte stehen gelassen, 
an dem sie weder von directem noch von reflectirtem Sonnen- 
lichte getroffen werden konnte und ebenso durch die Heizung 
keine schnelle Aenderung in der Wirmezufuhr erhielt.  Erst 
an 6, December 1885 wurde sie wieder geéfinet. Wahrend 
dieser Zeit blieb auch das offene Ende des gasableitenden 
Glasrohrs stets unter Quecksilber. 


Schon am Tage nach der Fiillung und dem Verschluss 
der Flasche war das Quecksilber im gasableitenden Rohre 
eine Strecke hoch hinaufgetreten. Diese Erscheinung ist bei 
dem Beginne solcher Versuche eine regelmiissige und noth- 
wendige, weil der Schlamm stets Schwefeleisen enthilt, dies 
beim Zutritt atmosphirischer Luft oxydirt wird, dem ent- 
sprechend der Sauerstoff aus dem Luftraume tiber der Fliissig- 
keit verschwindet und der summarischen Druckabnahme im 
Luftraume der Flasche entsprechend das Quecksilber durch 
len dusseren Atmosphirendruck hinaufgepresst wird. Es ist 
(lesshalb zweckmissig, diesen Luftraum nie grésser be- 
messen, als es die Riicksicht auf die stets eintretende Schaum- 
bildung der giihrenden Fliissigkeit erheischt. 


Die Gasentwickelung trat alsbald ein und bestand un- 
ablissig bis zam December 1885, mit Erhéhung der Temperatur 
sich steigernd und bei ihrer Erniedrigung sich verlangsamend. 
Yom Ende des Jahres 1883 an wurde sie geringer und war 
in der zweiten Halfte des Jahres 1885 sehr trige, so dass 
ius diesem Grunde der Versuch am 6. December abge- 
brochen wurde. 
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Das entweichende Gas wurde gewohnlich in mit Queck- 
silber geftillten Absorptionsréhren aufgefangen; nur einige 
Male, wenn ich Strassburg auf liingere Zeit verliess, habe ich 
fiir die Zeit meiner Abwesenheit mit Quecksilber  gefiilllc, 
500 chem. fassende, in Millimeter getheilte und calibrirte 
Rohren zur Aufsammlung des entwickelten Gases verwendet. 


Bei lebhafter Gasentwickelung sind oft nach vollstindiger 


Anfiillung der Absorptionsréhren mit offenbar nicht 
geringe Quantitiiten der Gasmischung verloren gegangen. 


Die zur Aufnahme der entwickelten Gase_ benutzten 
Réhren sind nach Bunsen’s Vorschriften eingerichtet und 
ihr Inhalt in cbem. mit Quecksilber calibrirt. Die Gas- 
analysen wurden simmtlich zunichst nach Bunsen’s he- 
kannten Methoden ausgefiihrt. Die zuletzt aufgefangenen 
Gasportionen wurden dann ausserdem mittelst erhitztem fein 
vertheilten Palladium nach Zumischung von atmosphirischier 
Luft auf ihren Gehalt an Wasserstoff neben Methan gepriill, 
weil die Methode von Bunsen zur Bestimmung geringer 
Mengen von Wasserstoff neben viel Methan genaue Wertlic 
nicht ergiebt. Da nun eine fiir diesen Zweck passende Methode 
der Bestimmung mit Quecksilber als Sperrfltissigkeit nicl! 
existirte, musste hierfiir ein neues Verfahren ausfindig gemach! 
werden, und dies ist auch, wie die unten zu schildernden 
Versuche ergeben haben, in ganz zufriedenstellender Weise 
gelungen. 


In folgender Tabelle sind die in den angegebenen Zeites 
aufgefangenen Gasquantititen und die in ihnen enthaltene 
Mengen Kohlensiiure und Methan in Cubikcentimetern fiir 0° 
und 760 mm. Quecksilberdruck berechnet aufgefiihrt. Der 
nach Abzug der Summe von COg und Cla von der ganzen 
Gasquantitit bleibende Rest kann als Stickstoff angeseliwti 
werden, doch kénnte im Anfang des Gihrungsversuchs aucli 
etwas Wasserstoff entwickelt sein. Die bei den Gasanalyse! 
erhaltenen Werthe beweisen jedoch, dass die Volumina eut- 
wickelten Wasserstoffgases nur sehr geringe gewesen <elll 
k6nnen. 
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Tabelle I. 


| 

Zeitdauer | Gas- | D 
tat. || 


der Entwickelung. CO2 


| 
| 
2. Deebr. 1881 bis 4, Januar 1882 | 
Januar 1882 13. ” ” 
13. 99 ” 18. ” 99 


19.148 
15,820 


11,936. 


57,223, 
| 49,295 | 
36,360. 


Februar ,, 


Mai 


Juni 


99 


2. August ,, 
October ,, 


3, Novbr. 


24. 


28. ,, 
2. Februar 


10. 


14. 


»» 20. 
ss 24. 


28. 
6 


14. 


18. 


» 


” 
2. August 


, 16. October 


95. 


% 


3. Novbr. 
9. 


45,823, 
53,571 


57,775 
19,829 
39 23,449 
| 21,846 
0) 23,326 
91,669 
97,000 


429 


| 29,870. 


57,260. 
| 

48,942. 

59,756 

59,231 

57,384 

59,942 

53,469 | 


58,667 | 


56,408 
59,515 
58,828 
65,089 | 


60,589 
58,047 | 
54,600 
59,399. 


55,349 
56,357 


15,721 | 
19,454 
21,015, 
21,124 


24,422 
12,776 
27,415 


95,278 | 
31,379 | 
30,740. 
30,547 | 
32,505 | 
98,324 
30,343 | 
29 863 | 
31,248 | 
31,194 | 
32,409 | 


170,670 195,860 263,650. 


25 414 | 


24,908 | 


23,954 


24,967 | 
24,156. 
24,076 


9,098 | 
10,506 
12,711 | 
11,419 
13,520, 
12,817 | 
15,983 | 
15,488 
19,353 | 
18,739, 
10,184 
22,553 | 


16,768, 
93,445. 
92.018. 
22,893. 
23,046. 
21,915. 
23,274 
24,831, 
25,272 | 
25,301 | 
30,274 


34,037 | 
2). 502 
28,814 


33.725 


29,852 


28,977 , 


*) In dieser Zeit ist bei 
| Weitem nicht alles ent- 
|| wiekelte Gas 


aufge- 
sammelt. 


Zu iibertragen . . — | 996,110 892,403 | 


arin: 
| CHa 
i 
— 
4,468 | 
9,680 | 
M5096) 
| 
| 
» 15. Juni » 
” ” | 
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(Fortseltzung.,) 


Zeitdauer 


der Entwickeluneg. 


= 
—quanti- 


Darin: 


| 


tat, | | CH, 
| 
Uebertrag | 996,110 892,403. 
Vom 9. Novbr. 1882 bis 16. Novbr. 1882 4,967 22,978 32,689. 
, 16 , &. 60,605) 94,533 33,818. 
25. | 54,782} 22.811 27,083, 
es | 42,142) 17,736 92,316) 
5. Deebr. | 55,252 || 22,468 29,794 | 
>. Decbr. 9, 53,500) 92497 22.540. 
| 57,697) 23,878 33,579 
« 64,584) 26,931 | 34,935 | 
8. 23,825 30,167 
3, Januar 1883. 58,645) 26,157 30,397. 
3. Januar 1883 ,, ,, | 57,613)) 25,137 | 31,103 | 
10... 1. ,, 59,293) 95,686 32,575 | 
20. ,, 55,046 || 24,029 29,127 
20. 24, | 59,383 25,896) 31,223. 
4. | 59,918 26,745 31,222 
9. 1. Februar ,, | 61,621! 28,217) 30,137 
1. Februar 54,964 25,938) 24,465. 
59,108 | 27,326, 30,101. 
4,845 | 25,151 28,696 | 
61,008 | 28,453) 32.951 
21. 57,033 26,311} 27,790} 
26, | 64,860) 29,933) 32,53 | 
2. Miirz 58,767, 27,045) 29,652 
2. Miirz | 58,889) 26,751) 32,138) 
6. 42,711) 19,340) 93,371 
Juli 343,010 142,977 178,722. 
»» ole Juli 29, October ,, 44,274) 15,893 | 23,562 |) Viel Gas in dieser? 
| unaufgesammel! & 
8. Novbr. 57,591 95,145 39,434 
8. Novbr. 45,564) 19,728) 24,741 
3. 9. Dechr, ., | 62,654 26,947) 31,887) 
9. Deebr. . 7, Januar 1884 |) 60,305 | 25,000) 22,935 
7. Januar 1884 ,, 11, Februar ,, 58,250 24,488) 21,560. 
Februar... (55,863 23,725 18,963 | 
15. Miirz 57,925 25,389) 17,675 


Zu tibertragen . 


1975,568 2040,745 


| 
de 
13. 
49. 
0), 
J 
14. 
Is, 
9, J 
14. 
10, 
4, 
Luftr 
inde 
m E 
. e | 
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Tabelle I, 


(Fortsetzung.) 


quanti. |, 
Jer Entwickeluneg, tat. COs CH, | 
| 

| 


{| 
Uebertrag — 1975,568 2040,745) 
4,869 24,499 27,609. 


Mavz 1884 bis 2. April 1884 | 
April 4, 29 5, 60,971) 25,997 20,239 
Mai. | 57,800] 95,995] 19,783 | 
44,083) 20,996 | 14,242 
| 55,243] 26,303 | 19,995 | 
Juni wa & 55,964, 26,580 19,658) 
Juli | 59,105, 29,025 18,457 | 
» | 55,021) 27,317] 19,870 | 
wiles || 54,880) 27,704, 21,464 
57,030), 28,412) 21,755 | 
»  » August ,, |) 55,576)! 26,411) 26,596 | 
August, 13, 35,917] 17,663) 15,361 | 
18. Novbr. ,, 58,459]! 25,193) 25,987 | 
is. Novbr.,, 9 Januar 1885 36,953) 14,710, 9,686 
Januar 1885, 30. ., 55,561)) 20,716) 9,395) 
0. 28. Mai, 48,346] 15,799) 4,497 | 
Mai » 14 Juni 46,838 | 18,616. 8.140. 
Juni, 10, Juli, 54,582) 22,028) 19,881 
dui 88,414} 16,066) 8,262 | 
17 » Septbr. ,, | 60,844) 25,563 16,740 


18.695 15,974 


N.Septhr. 26. Novbr. ,, 49,479 
‘ftraum der Flasche beim Oeffnen |) 

eselben am 6. December 1885 vor- | | 


981,000) 143,953 117,611 Nach der procentischen 


inden 
Zusammensetzung, 


welche die am 26. No- 


} 
| 
| 
| 

i} | vember 1885 abgenom- 


| 

| ! | mene letzte Gasportion 
| zeigte, berechnet. 


| 

chem. der Gihrungsfliissigkeit | 

1 Ende des Versuchs absorbirt . || — | 205,000. 

‘i Bicarbonaten von Ca und Fe | | 
locker gebundene Saéure . . | | 317,600 — 

Gesammmtsumme . . . 3281,135 2570,930, 

| 


1} 


6,700. 


| | 
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Da bei gleicher Temperatur und gleichem Druck jp 
gleichen Volumina COz und CHa auch gleiche Gewichtstheilp 
Kohlenstoff enthalten sind, ergiebt sich aus den Daten yor- 
stehender Tabelle, dass (1 Liter COz zu 1,9666 gr. ange- 
nommen) die gesammte Quantitat der aufgefangenen COz wn 
CHa zusammen den Kohlenstoffgehalt von 11,5087 gr. GOs, 
nimlich 38,1387 gr. Kohlenstoff enthalten hat. In den auf- 
gefangenen Gasen ist sonach ein drei bis viermal so hohe: 
Gewicht Kohlenstoff enthalten, als das ganze Gewicht der 
organischen Stoffe betrug, welche ausser dem Papier in dic 
Flasche gebracht waren. Es muss desshalb auch wenigsten: 
der bei Weitem grésste Theil der entwickelten Gase durch 
Zersetzung des Papiers entstanden sein. Schon nach Aj 
lauf des ersten Jahres dieses Gihrungsversuchs war meli 
Kohlenstoff in den Gasen ausgetreten, als die organischen 
Substanzen des in die Flasche eingebrachten Schlamms cnt- 
halten haben konnten; dies habe ich in meiner oben citirten 
vorliufigen Mittheilung nachgewiesen. 


Nachdem zuletzt am 26. November 1885 eine Gasportion 
abgenommen war, zeigte sich das neu aufgesetzte Absorplions- 
rohr am 6. December noch vollstaéndig mit Quecksilber gefiilll. 
Es wurde dann die Flasche ihrer Hiillen von = schwarzem 
Papier entkleidet. Die Fliissigkeit in der Flasche war farblos, 
aber an der Oberfliche mit einer diinnen spréden Haut von 
brauner Farbe tiberzogen. Beim Oeffnen war kein besonderer 
Geruch wahrzunehmen, die Reaction der Fliissigkeit neutral. 
Eine sehr schwache Rothfarbung von blauem Lakmuspapicr 
verschwand an der Luft in wenigen Minuten. 


Kleine Portionen der Haut an der Oberfliiche, sowie 
vom Niederschlage, der theils weisse theils graue Farbe zeigle, 
wurde zu mikroskopischen Untersuchungen sofort verwendet. 
Die nachherige Gewichtsbestimmung dieser Proben ergab 1ur 
0,0027 gr. Gesammtgewicht, welches in der Berechnung unte! 
mit einbegriffen ist. Der ganze tibrige Inhalt der Flasche 
wurde méglichst schnell und bedeckt durch einen ausgegliiliten 
in die Verengerung eines Trichters eingesteckten Asbestpfrop! 
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jltrirt. Die unverweilt vorgenommene mikroskopische Unter- 
suchung ergab, dass die braune spréde diinne Haut aus einem 
Filz von dtinnen, zum Theil ziemlich langen Leptothrixfaiden 
pestand. Auch kurze Staébchen waren reichlich in diese sonst 
homogene structurlose Haut wie eingegossen. In der Fliissig- 
keit und viel reichlicher im Bodensatz fanden sich ktirzere 
Stibchen und Bacterien, die simmtlich viel schwicher con- 
iourirt waren, als die in der Haut gefundenen, zum Theil 
wit Sporen. Daneben im Bodensatz zahlreiche Kiigelchen 
wid Kérnechen. Anfangs waren alle Bacterien und Kérnchen 
regungslos, nach wenigen Minuten zeigten schwach contourirte 
Bacterien siimmtlich von Form, Grésse und Aussehen des 
Amylobacter mit und ohne Sporen Bewegung, die allmialig 
lebhafter wurde. Die in die braune Haut eingegossene Lep- 
tothrixfaden und Stibchen, van denen viele in eine Reihe 
von K6rnchen aufgelést schienen, blieben regungslos. In 
Essigsiiure, selbst sehr verdtinnter Salzsiure, welche aus der 
braunen Haut Eisenoxydhydrat léste, ebenso in Glycerin 
lieben die Contouren der Bacterien und Faden scharf, waren 


ogar nach dieser Behandlung noch besser erkennbar als in 
Wasser, Querwiinde, Einschntirungen oder Abtheilungen 
fauden sich in den Faden und Bacterien nicht. 


Das Papier, welches sich im Bodensatz fand, sah weiss 
aus. Die Papierfasern waren sehr zerfasert, zwischen den 
Fasern an vielen Stellen zahlreiche Bacterien deutlich erkenn- 
har, aber relativ nur wenige von denselben nahmen Be- 
wegung an, 


Die bedeckt filtrirte Fltissigkeit wurde der Destillation 
interworfen bis ungefahr 1/3 ihres Volumen iibergegangen war. 
Das Destillat reagirte neutral, enthielt weder Ammoniksalze, 
noch Aceton, noch Alkohole. Wiihrend des Siedens war die 
liissigkeit im Kolben sehr triibe geworden; gleich im Anfang 
entwickelte sich viel COz und es bildete sich reichlicher Nieder- 
schlag von Ca COs und Fez Os. Auch eine geringe Quantitat 
von farbloser organischer Substanz wurde abgeschieden. Die 
vom Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit lieferte beim Abdampfen 
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,2005 gr. trocknen Riickstand, der zum Theil von Alkohp) 


gelost wurde. Wa: 
Der auf dem Trichter und Asbestpfropf mit Wasser. oy; Asc 
ausgewaschene Bodensatz wurde wie der aus der Fliissigkej Wa 
beim Sieden erhaltene Niederschlag, der auf gewogenen Filtey orgs 
gesammelt war, mit verdtinnter Salzsiiure behandelt und dany ben 
bis zum Verschwinden der sauren Reaction mit kaltem Wassep 
ausgewaschen, der Rtickstand zuniichst mit Alkohol, daray; 
mit viel Aether extrahirt. Die Aether und Alkoholausziig: was 
lieferten beim Abdestilliren und Verdampfen des Riickstandes ug 
0,1526 gr. trockne Substanz, welche in der Alkohol- und Pay 


Aetherlésung bei der Extraction die spectroskopischen wn 
Fluorescenz-Erscheinungen der Chlorophylllésungen ganz wun- 
zweifelhaft zeigte. Vier Jahre langes Verweilen dey 
gihrenden Masse im Dunkeln hatte nicht vermocht, 
das Chlorophyll der imSchlamm wohl nie fehlen- 
nen grtiinen Algen zu zerst6ren. Es ist hieraus er- 
sichtlich, dass alle Versuche der Gihrung mit Sehlamm_ mii 
Ausschluss des Lichtes vorgenommen werden miissen, da 
sonst Bildung von organischer Substanz und freien Sauer- 
stoff durch Einwirkung des Sonnenlichtes stattfindet uni 
hiermit eine Complication einftihrt, welche nicht wohl con- 
trolirt werden kann. 


in 
im 


Die ungelést gebliebenen Reste von Papier und Schlanii 
mit dem Asbestpfropf wurden in einer Platinschale im Luil- 
bade erst lingere Zeit bei 100°, schliesslich mehrere Stunden 
lang bei 125° erhalten, mit Platinblech bedeckt tiber Schwefel- 
siiure erkalten gelassen und gewogen. Bei mehrmaliges 
Trocknen bei 125°, Erkalten tiber Schwefelsiure und Wager 
ergab sich keine weitere Gewichtsabnahme, Diese Masse 
wurde dann verascht und die Asche gewogen. Das Gewicli! 
der organischen Substanz betrug 11,3315 gr. im Maximum. 
Die Asche wog nach Abzug des Gewichts vom <Asbestpfrop! 
2.7086 gr. (SiOz des Papiers und die in verdiinnter Salzsiitue 
unlédslichen anorganischen Stoffe des Sehlamms), Rechne' 
man hierzu die Asche des Niederschlags, welcher beim Ab- 
dampfen der salzsauren Lésung aus dem Bodensatz, wie ober! 
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veschildert ist, erhalten wurde, so betrug die Summe des in 
Wasser unléslichen anorganischen Stoffe 2,7316 gr. In dieser 
\schensubstanz befindet sich etwas Thon, der beim Glthen 
Wasser abgiebt. Das Gewicht der noch unzersetzt gebliebenen 
organischen Stoffe wird wegen dem Wasserverlust des Thons 
beim Gltitihen etwas zu hoch gefunden. 

Wird zu diesen 11,3315 gr. organischer Stoffe noch das 
Gewicht der beim Abdampfen der Fltissigkeit und der Wasch- 
wasser im Niederschiage abgesetzten organischen Substanz hin- 
nigerechnet, so hat das Gewicht der riickstindigen Cellulose des 
lapiers, der Spaltpilze und der noch restirenden organischen 
stoffe des angewendeten Schlamms im Ganzen im Maximum 
11,3992 gr. betragen. 

Am Anfang des Versuchs am 2. December 1881 waren 
in die Flasche eingebracht 25,773 gr. Cellulose in Papier und 
im Maximum 0,6139 gr. Cellulose im Flussschlamm, zusammen 
Cellulose 26,3869 gr. Wiedergefunden ist Cellulose am Ende 
jes Versuchs am 6. December 1885 im Maximum 11,3992 gr. 


Bei der 4jihrigen Gihrung sind gelést zu fliichtigen Producten 
14,9877 gr. oder in runder Summe 15 gr. reine trockne 
(ellulose. Die organischen Stoffe, welche sich neben diesen 
Riickstiinden beim Oeffnen der Flasche in Wasser oder in 
Alkohol oder Aether gelést vorfanden, waren 0,1526 gr. in 
\lkohol oder Aether und 0,2005 gr. nur in Wasser gelést, 
jisammen 0,3531 gr. organische Substanz. 


In dem salzsauren Auszug des Riickstandes und des 
ein Sieden in der Fliissigkeit erhaltenen Niederschlags wur- 
len gefunden: 

Eisen .. . . . 0,0592 gr. 
Thonerde . . » 
Calcium .. . . » 
Magnesium . . . 0,0333° » 


Calcium, und der grésste Theil des Eisens fanden sich 
n der abfiltrirten Fliissigkeit als Bicarbonat, Eisen zum sehr 
‘leinen Theil als Sulfitir und sehr wenig in der Haut auf der 
rliissigkeit als Oxydhydrat. Rechnet man das ganze Eisen 


ils Bicarbonat (bei der Behandlung der Riickstinde un- 


t 
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mittelbar nach dem schnellen Abfiltriren mit verdiinnter Sa}. 

saure entwickelten sich nur Spuren von SH2), so enthielt (i und 

Flussigkeit : ua 
Calciumbicarbonat . . . 0,47056 gr. enth 
Magnesiumbicarbonat . . 0,06103  » 
Eisenbicarbonat . . . . 0,09306 » md 


zusammen 0,6265 gr. COz, die durch Gihrung aus der Coe}|). 
lose entstanden war. 


Von dem Riickstande der Alkohol- und Acther-Ausziig, 
léste sich in Aether 0,1202 gr., ferner in Alkohol aber nich! 
in Aether 0,0060 gr. Substanz, auch nicht in absoluten Alkoho| 
0,0200 gr., auch in Wasser wurde nicht wieder gelis 
0,0035 gr.; die Summe betriagt 0,1497 gr. Von den 0,1202 vy. 
Aetherextractstoffen wurden 0,0410 gr. als freie Siiure von 
wiassriger Sodalésung aufgenommen, 0,0792 gr. bestanden 
aus Harzen, Chlorophyllan ete. 


Im Verdampfungsrtickstande der wiassrigen Lésung aus 
der Flasche fand sich kein K6érper, der Kupferoxyd in alka- 
lischer Lésung beim Erhitzen reducirte. Auch durch den in 
Alkohol nicht léslichen Theil des Riickstandes wurde elwa- 
Kupferoxyd bei Gegenwart von Natronlauge in Lésung e- 
halten und die Lésung behielt auch beim Sieden ihre blave 
Farbe. Die wissrige Lésung enthielt in geringer Quantilil ein 
in Alkohol nicht lésliches Kalksalz, dessen Siure auf Zusatz 
von etwas Schwefelsiure und Schtitteln mit Aether in diesen 
lberging, beim Verdunsten des Aethers amorph, 6lig erhalten 
wurde, auch beim Stehen nicht krystallisirte. Bernsteinsiure 
wurde nicht nachgewiesen. 


Die nach der obigen Berechnung durch die Gahrun: 
wiihrend 4 Jahren zersetzte Cellulose enthalt so viel Kolilen- 
stoff, als in 12,2775 Liter COz oder CHa bei 0° und 760 mm. 
Barometerdruck enthalten ist. Die aufgesammelten (ase 
haben nur 5,852 Liter COz + CHa von 0° 760 mm. Druck 
ergeben, und hierbei ist die beim Oeffnen der Flasche in deret 
Luftraume und der Fliissigkeit vorgefundene Quantitit dieser 
Giase bereits eingerechnet. Obwohl diese 5,85 Liter COz + Clls 
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mm Kohlenstoffgehalte mehr als 7 gr. Cellulose entsprechen 
uid die bei Beginn des Versuchs eingebrachte Schlamm- 
quantitat mur dieser Quantitit an organischen Stoffen 
enthalten hat, bleibt doch die Frage zu beantworten, wie die 
jifferenz zwischen der gesammelten Quantitit dieser Gase 
mud dem Gewicht Cellulose, die, wie nachgewiesen, zersetzt 
st, erklirt werden kann. Ich habe nun selbst lange Zeit an 
Jom Glauben festgehalten, dass bei der Gihrung der Cellulose 
aeben COz und CHa noch andere organische Zerfallproducte 
vebildet wurden, aber so wie in mehreren andern, hier nicht 
peschriebenen, nicht quantitativen Versuchen haben sich auch 
nn dem soeben geschilderten Versuche, in welchem gegen 15 gr. 
(ellulose zersetzt ist, nicht allein nur Spuren von ldéslichen 
vganischen Stoffen in der Flissigkeit gefunden, sondern es 
st auch in den Bestandtheilen des Bodensatzes neben den 
Resten von Schlamm und Papier nichts von andern orga- 
nischen Stoffen gefunden. Somit ist auch, da in diesem 
\iederschlage von Huminsubstanzen nichts sich gefunden 
hat und die Farbe des Papiers wie der Fliissigkeit ganz farb- 
los geblieben ist, durch diese Versuche festgestellt, dass der 
iihrungsprocess der Cellulose, bei welchem COsz 
ind CHa gebildet wird, mit dem Process der Bil- 
lung von Huminsubstanz, Torf, Braunkohle in 
seinem erkennbaren Zusammenhange steht. Ebenso 
rgiebt sich die von van Tieghem und Tappeiner auf- 
vestellle Ansicht, dass bei dieser Gahrung organische Saure 
sebildet werde, als unhaltbar, wenn auch recht wohl mdglich 
vleibt, dass Siiure als Durchgangsproduct bei dieser fermen- 
utiven Zerlegung gebildet werde. 


Da als die einzigen wesentlichen Producte der Umwand- 
ng der Cellulose die Gase COz und CHs gefunden sind und zwar 
i nahezu gleichen Volumina, bleibt keine andere Méglichkeit 
ler Erklirung, als dass die Cellulose unter Aufnahme von 
| Mol. HeO fiir Ge Hio Os in ein zuckerartiges Kohlehydrat 
ibergeht, welches mit oder ohne Bildung weiterer Zwischen- 
vroaucte zu gleichen Volumina COz und CHa zerfallt, ent- 
sprechend den Gleichungen: 
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Ce Hio Os + He O = Co H12 Oc 
Ce Hi2 Oc = 3 COz + 3 CHa 
Es ist dann weiterhin die Annahme néthig, dass 
sehr bedeutender Theil der entwickelten Gase im obigen Vey. 
suche unaufgesammelt entwichen ist. Das letztere ist nach. 
weisbar der Fall gewesen und es wird hiervon unten noch; 
die Rede sein. 


Hinsichtlich der Umwandlung des Kohlehydfats Ce Ihe 0, 
in gleiche Volumina COz und CHa kann man bis jetzt nur so vie 
als unzweifelhaft ansehen, dass dieser Process mit den sons! 
bekannten fermentativen Zerlegungen der Kohlehydrate , 
lich 1. der Bildung von COz und Alkohol und 2. der Bildung 
von Milchsiiure nichts gemein hat. Alle bis jetzt in dieser 
Richtung untersuchten Zuckerarten, Dextrine, Amylum, (ily- 
cogen u. s. w. geben bei der mit Flusssehlaniy 
Milchsiure, die dann weiter in COs, He und fette Siure 
(Essigsiure, Buttersiiure, Capronsiiure ete.) zerfillt. Wenn 
dieser Vorgang auch hier bei der Cellulose im Spiele wiire, 
intisste neben COz und CHa auch reichlich Wasserstoff ge- 
bildet werden. Es wiirde dann als Zwischenprodukt Essigsiure 
entstehn und diese kénnte in COze und CHa tibergefiilirt 
werden. 

Ce His Oc = 2Cs He Os 
Cs He Os + He O = COz + 2He + Cea Ha O2 
Ce Hs O2 = COz + CHa 

Bei diesem Vorgange wiirde auf 2 Vol. COe und 2 Vol. 

Ha nur 1 Vol. CHs entstehn kénnen. 


Da die friiheren Untersuchungen vielfach  reichlichen 
Wasserstoffgehalt der Gase neben COz und CHa bei der Gahrung 
von Cellulose ergeben haben, war ich zuniichst erstaunt, nut 
sehr wenig Wasserstoff in meinen simmilichen Analysen der be! 
dieser Gihrung entwickelten Gase zu finden. Schliesslich hat 
die genauere Untersuchung ergeben, dass auch der berechincle 
geringe Gehalt an Wasserstoff in den analysirten Gasen gar nicl 
vorhanden ist, und dass allein Mingel der analytischen Metlode 
die Ursache der Tiiuschung sind. Es wird aus Cellulose 
durch Gahrung mit Schlamm nur COs und CHa ent- 


|| 

wit 
ents 

lie 

hel 
wid 

bel 
lief 
ior 
Un 
rele 
Wh 
wa 
(le) 
leit 
hu 
Ze] 
ud 
le 
an 

ill 
(i 


423 


yickelt; ob hierbei als Zwischenproduct zuniichst Essigsiiure 
outsteht oder nicht, ist jetzt noch nicht zu entscheiden, aber 
jie sogenannte Buttersiuregihrung, welche durch Amylobacter 
hei der Kinwirkung auf milchsaures Salz hervorgerufen wird, 
aid durch welche bei gentgender Verdiinnung fast nur Essig- 
siwe entsteht (entsprechend obiger Gleichung), kann nicht 
pei dieser Cellulosegihrung betheiligt sein, da sie Producte 
iefern wtrde wie Wasserstoff, welche in selbst sehr lange 
orlvesetzten Versuchen vermisst sind. 

So wie ich es friiher beztiglich der Essigsiiure gefunden, 
vifolgte im Ganzen auch bei der Cellulose die fermentative 
linwandlung zu COa und Cilla in allen meinen Versuchen 
vlativ ziemlich langsam und schwierig. 


Ebenso wie bei der Lésung der Cellulose durch Ein- 
virkung starker Siéiure scheint bei der fermentativen Um- 
wandlung zuniichst ein dextrinartiger Kérper zu entstehn, 
denn nur von einem solchen wird man die Erscheinung her- 
viten wollen, die oben erwihnt ist, dass nimlich etwas 
kupferoxydhydrat durch die giihrende Flissigkeit bei Alkali- 
musatz gelést, aber beim Sieden nicht reducirt wird. 

In den ersten Monaten der Gihrung sind die aufgefan- 
senen Gasportionen die COes-Volumina grésser als die des 
CHa, ebenso in den letzten Monaten des Versuchs, als die 
(ilirung bereits sehr triage verlief; in den mittleren Monaten 
vder Jahren dagegen tbertrifft das CH4a-Volumen meist sehr 
leutlich das Volumen der COs. Die Erklirung dieser Ver- 
inderungen und Abweichungen von dem nach obiger Gleichung 
selorderten Verhiltniss ergiebt sich 1. aus der im Anfang 
uoch vorhandenen Mitwirkung des im Luftraum der Flasche 
velindlichen atmosphirischen Sauerstoffs, sowie des im Papier 
iid im Schlamme eingefiihrten Eisenoxydes, dessen Reduction 
u Oxydul sich vollzieht unter Abtretung von Sauerstoff an die 
ilvende Substanz, 2. aus der Diffusion der Gase durch den 
‘ie Flasche verschliessenden Kautschukstopfen, deren Wirkung 
wif die Zusammensetzung der aufgesammelten Gase um so 
leullicher hervortreten muss, je triger die Entwickelung 
erfolgt. 
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Weil mir keine Versuche tiber das Verhalten von C0,. 
CH,, Oz und Ne beatiglich der Diffusion durch dicke Kaut- 
schukplatten bekannt sind, habe ich einen Versuch in dey 
Weise angestellt, dass ein an beiden Enden offenes Glasrohy 
von 22 mm. Durchmesser im Lichten an der einen Seite dure’, 
einen sehr fest eingefiigten Kautschukstopfen von 3 Centimete 
Hohe, zur Hilfte derselben in die Oeffnung eingepresst, iy 
dessen Bohrung ein massives Glasstabchen vollig luftdicht 
eingesetzt war, geschlossen wurde. In die circulire Fuge ay 
Rande, wo der Kautschukstopfen aus dem Glasrohr heraus- 
tritt, war etwas Mischung von Fett und Wachs eingestrichien, 
Als das Glasrohr, im Uebrigen mit Quecksilber gefiillt, so iy 
einer Schale mit Quecksilber senkrecht aufgestellt war, das: 
die mit Kautschuk verschlossene Oeffnung nach oben, dic 
unverschlossene Oeffnung unten im Quecksilber stand, das 
innere Quecksilberniveau 15 Centimeter tber dem iiussern, 
wurde nach 18 Stunden kein Sinken des innern Quecksilber- 
niveau beobachtet. Das Rohr wurde nun mit einer Gas- 
mischung gefiillt, welche aus Schlamm entwickelt war, und 
senkrecht so aufgestellt, dass die unverschlossene Oeffiung 
unter Quecksilber stand und das Quecksilberniveau im Innern 
um 35 Millimeter den dussern Quecksilberspiegel tiberragte. 
Das Rohr blieb an einem ruhigen Orte bei wenig wechseluder 
Temperatur, nie vom Sonnenlicht getroffen, im Gaszimumer 
14 Tage stehen. Dann wurde das Gas aus demselben in 
ein Absorptionsrohr tibergefiillt und analysirt. Sein Volu- 
men hatte sich wihrend der 14 Tage nicht auffallend 
veiindert. A giebt in folgender Zusammenstellung in Volumen- 
proeenten die Quantitaéten der Bestandtheile Anfang 
des Versuchs und B dieselben nach 14tigigem Stehen i 
mit Kautschukstopfen verschlossenen Rohre. 


Differenz zwischen 
A: Bs A und B; 
COs 37,687 32,102 -- 5,585. 
CHy 62,313 60,580 § 7% 
Oo 0,677 + 0,677. 


Ne ‘i 6,641 + 6,641. 
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Es tritt in diesem Resultate die Wirkung der Gasdiffusion 
csehy deutlich hervor. Trotz dem viel héheren Gehalte der Gas- 
mischung an CHa als an COs ist aus dem innern Gasraume viel 
mehr COe als CHs durch den Kautschuk in die iiussere Luft tiber- 
veyangen, Zugleich sind die beiden Bestandtheile der atmo- 
sphirischen Luft durch den Kautschuk in das Innere einge- 
treten und zwar Stickstoff 10 mal so viel als Sauerstoff, obwohl 
in der Atmosphire die Partiarpressionen dieser Gase sich un- 
vefihr wie 4:1 verhalten. Da die Quantitit des Sauerstoffs 
yvering ist, wird es nicht tiberfltissig sein, durch weitere Ver- 
suche festzustellen, ob dies Resultat bezitiglich des Verhialtnisses 
von Stickstoff zu Sauerstoff nicht durch diesen niedrigen 
Werth an Genauigkeit eingebtisst hat. 


Entsprechend diesem Versuchs-Resultate dirfen wir 
schliessen, dass durch den Kautschukstopfen bei obigem 
{jihrigen Versuche recht beachtenswerthe Quantititen von 
COz2 und CHs in die Atmosphire tibergetreten sind, und zwar 
mehr COz als CHs, so dass, wenn beide Gase in gleichen 
Quantitaten gebildet sind, die aufgefangenen Gasquantitfiten 
durch den Einfluss der Diffusion so veriindert sein miissen, 
(ass das Volumen des enthaltenen CHs das der COz tiber- 
trifft. Die Quantitét des im entwickelten und aufgefangenen 
(iase enthaltenen Stickstoffs wird zugleich einen Maassstab 
veben fiir die Grésse der Veriinderung, welche das Gas dureh 
die Diffusion erfahren hat. Der durch Diffusion eintretende 
Sauerstoff wird nun weiterhin die Bildung der COz auf Kosten 
ies erhéhen, wie dies bei Luftzutritt stets geschieht und 
von mir mehrfach bereits erlautert ist. Durch den einge- 
drungenen Sauerstoff ist auch die braune Oxydhaut an der 
Oberfliche der Flissigkeit gebildet. Werden nun durch diese 
Versuchsresultate und Erwigungen die gefundenen Volumen- 
verhiltnisse von COz, und Ne im obigen mehrjahrigen 
Gihrungsversuche gentigend erklirt, so ist doch der grosse 
Unterschied zwischen den Kohlenstoffgehalten des aufgefangenen 
COs- und CHa-Volumen und der zersetzten Cellulose offenbar 
uur zum sehr kleinen Theil aus dem Diffusionsverlust her- 
uleiten, Zur Zeit der lebhaften Gaihrung wurde haufig das 
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aufgesetzte Absorptionsrohr Morgens  vollstiindig mit (as 
gefiillt gefunden, ebenso entwich beim Wechseln der A)})- 
sorptionsrOhren sehr oft eine Portion Gas und zu mehrery, 
Malen im Jahre 1882 und 1883 sind bei warmer Temperatiy 
und dementsprechend schnellem Fortschreiten der Gihrun: 
wihrend meiner Abwesenheit sehr bedeutende Quantitiley 
Gas nach Anftillung der tibergesttilpten 
durch das Quecksilber entwichen. Die entwickelten  Gas- 
quantitiiten sind bei lebhafter Gihrung so bedeutend, dias: 
es sehr umstiindlich sein wiirde, alles austretende Gas tibe; 
Quecksilber aufzufangen; es wurde desshalb auch darauf yoy 
vornherein verzichtet, quantitativ dies auszuftihren, naclidei 
einmal so viel und mehr Gas erhalten war, als zum Beweis 
der geschehenen Entwickelung desselben nicht aus dew 
Schlamm allein, sondern aus dem Papier erforderlich schicu. 


Um die Einwirkung der Bestandtheile der Atmosphiire 
auf die gihrenden Fltissigkeiten und die tiber ihnen sich an- 
sammelnden Gase vollkommen auszuschliessen, ist und blcib! 
es das sicherste Verfahren, die giihrenden Massen in kolbeu 
zu ftillen, den Hals des Kolbens zum feinen Rohr auszuzichen 
und dies letztere passend gebogen unter Quecksilber miindei 
zu lassen. Paschutin’), ebenso nach ihm Popoff?) haben 
zur Abhaltung der Atmosphire die Kolben zwar mit Kautsclik- 
stopfen geschlossen, aber das Gasableitungsrohr im Stopfen 
bis zum Boden des Kolbens hinaufgeschoben, den Kolber 
verkehrt aufgestellt und tiber denselben eine Schicht Queck- 
silber gegossen. Man kann dann auch, statt Quecksilber 
einzubringen, den Stopfen in eine Schale mit Quecksilber zu 
Abschluss der Atmosphiire einsetzen. Weil die fein ausye- 
zogenen Roéhren leicht abgebrochen werden, besonders 
Wechsel der zur Gasaufsammlung dienenden Réhren, fale 
ich Flaschen anfertigen lassen, welche tiber der Mtindung 
noch eine 7 Centimeter weite und 5 Centimeter hohe schalei- 
artige Erweiterung haben. Man kann diese Flaschen til 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd, 8, S, 352, 1874. 
2) Ebendaselbst, a. a, O, 
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Kautschukstopfen schliessen, das Gasableitungsrohr erst un- 
eefihr 15 Centimeter aufwiirts, dann fast ebensoviel bis nahe 
yun Stopfen abwarts und am Ende etwas aufwirts biegen, 
in die schalenfOrmige Erweiterung Quecksilber giessen und 
in aufgesetzten, mit Quecksilber geftillten Messréhren die Gas- 
portionen auffangen. Das Quecksilber dient hier als Sperr- 
liissigkeit sowohl ftir den Kautschukstopfen, als ftir die Miin- 
dung des Gasableitungsrohrs. 


Ueber die Methoden der Untersuchung der in allen den 
wigefthrten Versuchen entwickelten Gasportionen halle ich 
es fiir néthig, einige Bemerkungen hier anzuftigen. 


Nach der Bestimmung des COe-Gehaltes derselben mit 
Aetzkalikugeln und Ablesung der Volumenabnahme im Ab- 
sorptionsrohr wurden dieselben in angefeuchtete Eudiometer 
‘ibergeftilt. Die Kalikugeln waren aus stark erhitztem und 
hierdurch sehr wasserarmen Actzkali gegossen. Sie wurden 
uur leicht und oberflichlich angefeuchtet beim Einbringen 


uid stets tiber Nacht im Absorptionsrohr gelassen, gew6hn- 
lich dann nochmals gewechselt und nach mehreren Stunden 
vepruft, ob weitere Volumenabnahme erfolgt sei, was nie der 
Fall war. 

Mehrmals wurden dann gréssere Quantitiiten der kohlen- 
Gasproben in eine Absorptionsréhre tibergefiillt, 
wit rauchender Schwefelsiiure in Koakskugeln auf absorbir- 
hare Kohlenwasserstoffe geprtift, aber stets mit durchaus 
negativem Erfolge. 


Die Bestimmung des Methan wurde nach den Vor- 
schriften von Bunsen ausgefiihrt, indem die von COz be- 
‘reilen Gasportionen im Eudiometer mit dem 10- bis 15fachen 
Volumen Luft gemischt nach Zusatz von Sauerstoff zur Ex- 
plosion gebracht wurden. Oft waren die Mischungen nicht 
“ur Explosion zu bringen ohne Zusatz von etwas electro- 
Vtischem Knallgas. Es wurde méglichst darauf Bedacht ge- 
uommen, nahe an der Grenze der Entztindbarkeit der Gas- 
uischung zu bleiben und nicht mehr Knallgas zuzuftihren, 
als gerade erforderlich war, tiber diese Grenze zu gelangen. 
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Mit ganz seltenen Ausnahmen wurde bei mehr als 200 jy, 
dieser Weise ausgefthrten Analysen solcher Gasproben dey 
Cellulosegihrung eine Verminderung des Gasvolumens 
der Explosion abgelesen, welche etwas mehr als das Doppelty 
von derjenigen Volumenabnahme betrug, die nachher dure}, 
Absorption der bei der Explosion gebildeten COz  mittels 
Kalikugel sich ergab. Es musste desshalb angenommen werdey, 
dass in den Gasproben neben Methan noch ein geringer Gelha|t 
an Wasserstoff vorhanden sei, der nach den angestellte, 
Bestimmungen 2 Vol.-Procent des ganzen Gasgemisches sel{ey, 
iiberstieg, oft unter 0,5 Vol.-Procent blieb. 


Auch bei der Bestimmung der durch die Explosion ji) 
Kudiometer gebildeten Kohlensiure wurden sehr wasserariic 
Kalikugeln verwendet und dieselben stets tiber Nacht in 
Eudiometer gelassen, auch Sorge getragen, dass Wassertropfen 
an der Oberfliche des Quecksilbers im Eudiometer ganz vou 
Kali aufgenommen oder vollig damit gesittigt wurden. In 
mehr als 20 Analysen wurde nach Entfernung der gebildeten 
Kohlensaiure noch der riickstindige Sauerstoff durch Zuleiten 
eines miissigen Ueberschusses von Wasserstoff und Messuny 
der bei der Explosion entstehenden Volumenverminderung 
bestimmt. Die Gasvolumina wurden hierbei trocken gemessen, 
weil von der Kalikugel, welche die CO2 entfernte, stets geringe 
Reste an der innern Wandung des Eudiometers zurtickblieben, 
eine vollstiindige Sittigung mit Wasserdampf sonach oline 
Zusatz von Wasser nicht ausftihrbar war. 


In der gréssten Mehrzahl dieser Bestimmungen entspraci: 
das aus der Volumenabnahme bei der zweiten Explosion 
berechnete Sauerstoffvolumen nur dann dem aus der eili- 
vebrachten Luft und zugeleiteten Sauerstoff berechneten \o- 
lumen, wenn die Differenz zwischen Volumenabnahme be’ 
der Explosion des Methan und etwaigem Wasserstoff einer- 
seits und dem doppelten Volumen der gebildeten Kohlensiure 
andererseits nicht als Knallgas, sondern als durch andet- 
weitige Oxydation verschwundener Sauerstoff gerechnet wurde. 
Die Werthe, um die es sich hierbei handelte, waren allerding- 
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klein, aber die Zuverlissigkeit der Bestimmung wurde durch 
jiese Bestimmungen sehr in Frage gestellt. Die unumgang- 
liche sehr bedeutende Verdtinnung mit Luft, welche das fast 
oder ganz aus reinem Methan bestehende Gas vor der Ex- 
plosion erhalten musste, hatte zur Folge, dass selbst in den 
angewendeten sehr langen Eudiometern nur relativ kleine 
Gasportionen zur Analyse eingebracht werden konnten, um 
. mehr, als immer noch Raum ftir etwa zur Entztindung 
epforderliches Knallgas bleiben musste. 


Als bereits der grésste Theil dieser Bestimmungen aus- 
cefiiirt war, erschien die Beschreibung einer offenbar sehr 
yortheilhaften Modification der Bunsen’schen Bestimmungs- 
methode fiir Kohlenwasserstoffe von Loth. Meyer und 
(, Seubert!) Auch diese Methode versprach mir aber 
seine Aufklirung tiber An- oder Abwesenheit geringer Volu- 
uina von Wasserstoff in den Gihrungsgasen, weil die Resultate, 
welche bei der Analyse von Methan von Meyer und Seubert 
erhalten sind, gleichfalls eine etwas zu grosse Abnahme des 
Volumens bei der Explosion ergeben. 


Von Hempel?) und ebenso von Winkler) ist offen- 
var mit grossem Vortheil die bereits von William Henry ‘*) 
‘ir den Platinschwamm gefundene und zur Analyse ver- 
wendete, mit fein vertheiltem Palladium noch besser ver- 
wendbare leichte Vereinigung des Wasserstoffs mit Sauerstoff 
jel massiger Erwarmung zur Trennung des Wasserstoffs von 
dem erst bei sehr hoher Temperatur mit Sauerstoff sich ver- 
Hindenden Methan benutzt. Die von Hempel und von 
Winkler beschriebenen sehr handlichen Methoden haben 
edoch den Nachtheil, dass bei ithnen Wasser als Sperr- 
‘lissigkeit dient und desshalb die Volumenmessungen weniger 


1) Liebig’s Ann. d, Chemie, Bd, 226, S. 87. 

2) W. Hempel, Neue Methoden der Analyse der Gase,  Braun- 
schweig 1880, S, 71. 

3) Cl. Winkler, Lehrbuch der technischen Gasanalyse. Freiburg 
ISS5, S. 86. 


') The Annals of philosophy. New Series, Vol. IX, p. 429, 1825, 
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genau ausfallen, besonders wenn man beftirehten muss, «ys: 
sich bei der Verbrennung des Wasserstoffs doch auch etya- 
gebildet hat. Ich habe desshalb, gestiitzt im 
lichen auf die Principien von Hempel und Winkler, ejjey 
neuen Apparat construirt, in welechem Quecksilber als Spepr- 
fliissigkeit benutzt ist, in den Gase leicht eingebracht, 
messen, mit anderen Gasen gemischt, tiber erwiirmtes Pal|y- 
dium geleitet, wieder gemessen und die rtickstiindigen Ga.- 
mischungen dann zur weiteren Analyse quantitativ andere 
Rohren, Eudiometer ete. tibergeftit’ werden kénnen, olin 
dass der Apparat auscinandergenommen wird. Derselbe jx 
nach Entleerung der behandelten Gase sofort ftir eine 
Gasportion zur ‘Trennung von Methan und Wasserstolf iy 
Bereitschaft. In diesem Apparat, der im Anhang besechriehes, 
und abgebildel wird, habe ich zunichst Mischungen von Lut! 
mit kleinen Wasserstoffquantitaten untersucht, dann 
proben, welche bei Gahrung von Fluss- und Kloakensclilany 
erhalten und von COz befreit waren, mit gemessenen Quai- 
titaiten von Luft gemischt und tiber das erwirmte Palladituy 
S- bis 12mal hin- und zurtickgeleitet, ohne dass auch iy 
in einem Falle cine messbare Volumenabnahme sich ergeher 
hat. Es wurden dann kleine gemessene Quantitaten you 
Wasserstoff diesen Mischungen hinzugeftigt und abermals tiber 
das erwirmte Palladium geleitet.. allen Analysen ergah 
sich eine dem zugeftihrten Wasser im Verhiiltniss von 3: 2 
entsprechende Volumenabnahme. Das in grossem Ucbersclitis- 
vorhandene Methan blieb véllig unoxydirt, wiahrend jede Spu 
von Wasserstoff mit Sauerstoff in Verbindung trat. Die hei 
der Gahrung von Papier erbaltenen von CO2 befreiten (as- 
proben mit Luft gemischt zeigten ebenso wenig eine Volumen- 
abnahme als die aus dem Sehlamm erhaltenen Gasprobet 
bei der Einwirkung von erwirmtem Palladium. 


Durch diese Versuche habe ich die volle 
Gewissheit erhalten, dass bei der Gihrung you 
Cellulose mit Schlamm aus Fltissen ete. nur Kolilen- 
siure und Methan entstehe, und nicht, wie ich gestutz! 
auf die Ergebnisse der Verbrennung im Eudiometer bis dali 
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agenommen hatte, eine geringe Quantitit von Wasserstoff 
sleichzeitig mit diesen Gasen entwickelt wird. 


Da die siimmtlichen Angaben tiber Methanvolumina in 
jiesen Mittheilungen aus den nach der Verbrennung durch 
\etzkalikugeln oder 7procentige Natronlauge  absorbirten 
Kohlensiurevolumina sich herleiten, sind dieselben unabhiangig 
yon der grésseren oder geringeren Contraction der Gasvolumina 
hei der Explosion. Nach den in diesen analytischen Be- 
timmungen gesammelten Erfahrungen bin ich zu der Ueber- 
yeugung gekommen, dass selbst bei sehr geringem Sauerstoff- 
‘iberschuss und so bemessener Verdtinnung mit Stickstoff, dass 
Jie Explosion mit einem starken Ruhmkorff’schen Inductor 
noch gerade zu erreichen ist, doch bei der Verbrennung von 
Methan eme bemerkbare Activirung von Sauerstoff erfolgt, 
welche durch Bildung von Ozon oder anderen Oxyden eine 
iessbare Verminderung des Gasvolumens hervorruft und hier- 
durch den Schein erweckt, als sei etwas Wasserstoff in der 
Gasmischung vorhanden gewesen. 

Wie bereits oben kurz erwihnt ist, erleiden die Ver- 
lillnisse der Quantititen, in denen COz und bei der 
(ilirung von Cellulose gebildet und ausgeschieden werden, 
cine Wesentliche Aenderung, wenn der Sauerstoff nicht voll- 
stiindig ausgeschlossen ist. Dasselbe ist der Fall, wenn Stoffe 
sugegen sind, welche bei ihrer Reduction Sauerstoff abtreten 
kOnnen, wie Eisenoxyd, Manganoxyde oder Sulfate, oder wenn 
clovophyllhaltige Algen zugegen sind und das Sonnenlicht 
nicht vollstiindig abgehalten wird. Diesen letzteren Fall habe 
ich nieht quantitativ in Untersuchung genommen, wenigstens 
nicht die eintretende Aenderung der entwickelten Gasquantitat 
untersucht. Es lasst sich aber schon im Voraus sagen, dass 
unter der Einwirkung von Sonnenlicht die gritinen Algen 
Theil der gebildeten Kohlensiure sich za nutze machen 
werden, indem sie aus derselben Amylum und _ Sauerstoff 
Hilden. Dieser Sauerstoff wird aber CH4 im stat. nase. zer- 
leeon und COz und Wasser bilden, so dass die Entwickelung 
von Gas tiberhaupt vermindert wird und CH: gar nicht zur 


\usscheidung gelangt, soweit diese Einwirkung stattfindet, 
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Durch einen langer ausgedehnten Versuch wurde abe; 
der Beweis geliefert, dass durch die Einwirkung von Caleiim- 
sulfat und Eisenoxyd eine bedeutende Aenderung in dey 
Quantititen der entwickelten Kohlensiiure und des Methap 
bei der Cellulosegihrung herbeigeftihrt wird. 


Am 5. December 1882 wurden in eine Flasche yoy 
1065 cbem. Inhalt eingebracht: 13,090 gr. Filtrirpapier, ent- 
haltend 12,150 gr. reine trockne Cellulose, ferner 34,100. gy. 
Gyps, lufttrocken gewogen, und 16,000 gr, Eisenoxyd. Es 
wurde 910 chem. ausgekochtes Wasser hinzugeftigt und 
eine kleine gemessene Portion Flussschlamm, welchey 
0,2515 gr. organische und 0,7612 gr. anorganische Stoffe ent- 
halten waren. Diese Schlammportion war von einer gréssern 
Quantitaét Schlamm entnommen, die in verschlossener Flaschy 
im Dunkeln seit Mai 1882, also 7 Monate, aufbewahrt ge- 
standen hatte. Die Flasche mit der Mischung von Papier, 
Wasser, Schlamm, Gyps, Eisenoxyd wurde mit ausgesucliten 
Kautschukstopfen, in dessen Bohrung eine passendgebogene 
Glasréhre luftdicht eingesetzt war, geschlossen und die Miin- 
dung des Glasrohrs unter Quecksilber gebracht. — Flasche, 
Stopfen und Glasrohr waren unmittelbar vor dem Versuche 


ih 


griindlich gereinigt und zuletzt mehrmals mit ausgekoclitem 
Wasser gesptilt. Das Licht war durch eine tibergestiilpte 
dichte Holzkiste abgehalten, die Temperatur blieb die der 
Luft des Laboratoriums, 


In der ersten Zeit nach der Aufstellung fehlte die Gas- 
entwickelung vollstiindig, sie trat erst 2'2 Monate nach der 
Aufstellung der Flasche ein und das erste mit Queck- 
silber auf die Miindung des Gasableitungsrohrs — gesetzte 
Absorplionsrohr war erst am 22. April 1883  geftillt. Von 
da ab verstirkte sich die Gasentwickelung allmiilig bis 
zum Herbst 1883, liess dann bald nach und horte scliliess- 
lich ganz auf. Es wurden die in folgender Tabelle 
sammengestellten Gasportionen aufgefangen und analysirt. 
Die Zahlen bedeuten Cubikcentimeter bei 0° und 1 im. Queck- 
silberdruck. 
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Zeitdauer Gas- 


der Entwickeluneg. quantiat, CHy 
| 2 


Von 5. Decbr. 1882 bis 22. April 1883 
99. April 1883 8, Mai 


33,556 | 12,399 | 4,882 
39.646 | 18,532 5,843 


80,422 | 17,765 | 7,308 
« Lduni., 36481 || 25,431 | 9,757 
Juni, % 28,028 19,920 | 7,826 
24, ,, » || 29,733 |} 18,555 | 10,524 


| 30,170 | 19,955 | 9,592 
Te 80,829 90,520 10,299 
85,793 | 93,282 | 11,027 

| 
| 


| 31,568 20,112 | 11,239 

37,643 | 20,353 | 16,575 

30. « 8 August, 32,372 | 18,115 | 13,202 
August, 1.Novbr. 248,915 || 131,436 | 106,321 

| 1. Novbr. 23Februar., 17,856 || 11,241 | 1,006 
Summe 417,398 | 246,365 


Am 23. Februar 1885 wurde die Flasche geéffnet. In 
jem Luftraum von 150 chem, befand sich Gas von der 
/isammensetzung : 

45,315 Vol. p. Ct 
CH, 3,416 » » 
Neg 51,269 » » bei 159 und 757,0 mm. Druek. 


Es waren demgemiiss darin enthalten COz 62,972 und 
(Hy 5,124 chem, fiir 0° und 0,76 m. Quecksilberdruck be- 
rechnet. Nach Bunsen’s Absorpltionsbestimmungen berech- 
vel waren den Partiardriicken dieser Gase im Luftraume 
culsprechend in der 910 ecbem. betragenden Fliissigkeit 410,7 
chem. COz von 0° und 0,760 m. Druck und CH in ver- 
hwindend geringer Quantitit absorbirt enthalten. 


Die Fliissigkeit erwies sich bei der Oeffnung der Flasche 
ust geruchlos, neutral, etwas weisslich getriibt. Sie wurde 
‘lurch aschefreies Filter von bekanntem Gewicht sogleich 
lttirt, das Filtrat auf sehr kleines Volumen im Wasserbade 
verdampft, dann filtrirt. Von der filtrirten Fliissigkeit wurde 
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ein gemessener Theil fiir Reactionen, ein zweiter fiir die p.. 
stimmung des darin enthaltenen Sulfats benutzt. 


Kine Probe der Fltissigkeit durch Natriumearbonat 
Calcium befreit gab mit Natronlauge erwiarmt keine (oe). 
fairbung, eine andere mit Natronlauge und etwas Kupforsi)) 
erhitzt keine Reduction; eine Spur Kupferoxyd  blieb 
Der zweite Theil der Lésung zur Trockne verdunstet eal >, 
Alkohol etwas Natronseife ab, aus der mit Salzsiiure yy: 
Aether eine Mischung von fetten Sauren erhalten wurde, 
bei 49° schmolz, aber dabei nicht klar durcksichtig wuyd. 
Die vom Alkohol nicht geléste Substanz bestand fast yy) 
aus Calciumsulfat, die organische Substanz wog nur wepis 
Milligramme. Im Ganzen fanden sich in der filtrirten Fllissi.- 


keit aus der Flasche 1,4109 gr. CaSOa und 0,0396 er, Fe Ch, 


Der Niederschlag auf dem Filter enthielt’ unverdnde: 
gebliebenes Eisenoxyd, Schwefeleisen, Gyps, Calciumearbona!, 
Reste vom Papier und vom Dieser Rtickstan’ 
wurde mit verdtinnter Salzsiiure behandelt, bis Calciuniea- 
bonat und Schwefeleisen vollstiéndig gelést waren, 
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction ausyi- 
waschen. Im Filtrat und dem Waschwasser wurde 
Schwefelsiiuregehalt durch zwei Parallelbestimmungen. 
gestellt. Auf dem Filter blieb noch Calciumsulfat, Eisenoxy:. 
Schlammreste und Papier, Dieser Rtickstand wurde mit de 
Filter bei 120° anhaltend getrocknet, nach Abzug des Filter 
gewichts wog der Riickstand 17,3683 er. Durch Behan: 
mit starker Salzsiiure in der Wiarme wurde nun das 
oxyd allmilig vollstindig gelést. Der aus Gyps und unl 
lichen Aschenbestandtheilen des Papiers und Schlamms 
stehende Riickstand wurde verascht. Die Asche wog 0,3959 21. 
In der Lésung wurden 8,3656 gr. Eisenoxyd und 2,0094 ¢:. 
durch Bestimmung von Eisen, Caleium und Schiele 
siure nachgewiesen. Rechnet man hierzu das Gewicht 
Glihriickstandes, 0,3955 gr., und zieht die Summe von dem 
wichte des bei 120° getrockneten Ritickstandes von 17,36%5 
ab, so erhalt man das Gewicht der rtickstiindigen Cellulos: 
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yd der organischen Reste des Schlammes als Maximum 


6.5978 gr. 


Kingebracht waren in die Flasche am Anfang des 
Versuchs: 


Cellulose . . - « » gr. 
Organische Substanz im Schlanmm. . 0.2515 » 


Summa... 42,4015 gr. 
Wiedergefunden im Maximum . . . 65978 » 


Es sind also durch Gaihrung entfernt =. 5,8037 gr. 


wid wenn man annimmt, dass auch die organische Substanz 
jes Schlamms ganz zersetzt sei, so ergiebt sich, dass im 
Minimum 5,5522 gr. Cellulose des Papiers zu gasférmigen 
Producten umgewandelt ist. Viel wahrscheinlicher ist es, dass 
ine Vergrésserung des Gewichtes der Bacterien stattgefunden 
hat durch Wachsthum und Vermehrung derselben und es 
ann die Zahl 5,8037 umsomehr als das Minimum der zer- 
.tzten Cellulose gelten, als in dem Gewichte ftir die organischen 
‘offe im Schlamme am Anfange und Ende des Versuchs 
aich das Gewicht des im Thon des Schlamms chemisch 
«bundenen, beim Glithen entweichenden Wassergehaltes ein- 
weuriffen ist und als organische Substanz figurirt. 


Am Anfang des Versuchs war 34,40 gr. GaSOa, 2 HeO 
27,20 gr, CaSO) in die Flasche eingebracht und am Ende 
‘esselben wurde in der Fltissigkeit und im Niederschlage 
misammen im Ganzen 12,7311 gr. CaSOs wiedergefunden. 
Wihrend dem Verlauf der Géihrung sind also 14,4689 gr. 
CasO« zu CaCOs und FeS umgewandelt. Wie viel Schwefel- 
visen gebildet war, wurde nicht bestimmt. Jedenfalls waren 
‘on 16 gr, Eisenoxyd 8,3656 gr. als Fe2Os noch tbrig und 
ion den umgewandelten 7,6344 gr, Fe2Os war nur ein kleiner 
Theil als Carbonat in der Lésung gefunden, das Uebrige 
wird fast ganz als Sulftir im Niederschlage, der beim Ueber- 
Jessen. mit verdtinnter Salzsiiure sehr bedeutend und an- 
vallend Schwefelwasserstoff neben COz entwickelte, enthalten 
Yewesen sein, 
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In Verbindung mit Calcium fand sich als Carbonat jy, 
Niederschlage und als Bicarbonat in der Lésung mindeste). 
4,681 gr. COz, in der Lésung als Bicarbonat an Eisen gp. 
bunden 0,030 gr. COz. Im entwichenen Gase waren wiley) 
der Versuchsdauer aufgefangen 417,398 chem. CO2 von 
und 1 m. Quecksilberdruck oder 549,208 cbem. von 
und 0,76 m. Druck. Im Luftraume der Flasche und absor)jy 
in der Lésung fanden sich noch zusammen 473,672 chem. C0, 
von 0° und 0,76 m. Druck. Im Ganzen sind also gasformi 
nachgewiesen 1022,880 chem. COz, in den Niederschlige, 
oder tiberhaupt als Carbonat 4,711 gr. = 2395,5 chem, |) 
0,76 m. Druck COz. Neben dieser grossen Quantiliit yoy 
im Ganzen 3418,38 chem. COz wurden nur 329,290 chen. 
CH erhalten. 


Da in einem Volumen CH: unter gleichen Druck- i 
Temperatur-Verhaltnissen ebenso viel Kohlenstoff enthalten 
ist als im gleichen Volumen COz, so ist im Ganzen in Kolilei- 
siure und Methan wihrend und am Ende des Versuchis ¢e- 
funden in Summa der Kohlenstoff von 3747,67 chem. ode 
7,370 gr. COs. 

Die bei der Gahrung verschwundene Cellulose betriy! 
nach obiger Berechnung im Minimum = 95,8037 gr. Diese 
Quantitit Cellulose enthalt so viel Kohlenstoff wie 9,458 gv. 
COz. Es ist sonach wiihrend dem Verlauf des Versuch 
Kohlenstoff von 2,09 gr. in nicht aufgefangenen Gasen vei- 
loren gegangen. 

Wie in dem oben beschriebenen, 4 Jahre hindurch for'- 
gesetzten Versuche mit Papier und Schlamm allein, so hia! 
sich auch bei diesem zuletzt geschilderten Versuche mit Papier, 
Schlamm, Gyps und Eisenoxyd durch die Zusammensetzui 
der entwickelten Gase erwiesen, dass durch den Kautschuk- 
stopfen hindurch eine Diffusion stattfindet, welche mehr G0: 
als CHa verloren gehen liisst. Ausserdem hat die Aufsaugun, 
der Gase vollkommen quantitativ nicht stattfinden kounen, 
auch sowcit das Gas durch das Quecksilber hindurclhi sic! 
entwickelte. Es lag auch nur in der Absicht, soweit es unte! 
den gegebenen Verhiiltnissen méglich war, die gebildeten 
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(uantititen COz und CHs zu bestimmen. Die Berechnungen 
jer zersetzten Cellulose einerseits und der gebildeten CO2 
oid CHs andererseits widersprechen desshalb einander durch- 
| aus nicht. 

Bei den Versuchen mit Schlamm und Papier allein ver- 
vielten sich die entwickelten Volumina von COz zu denen 
us CHa ungefiihr wie 1zu1. In diesem Versuche mit Gyps 
wid Eisenoxyd dagegen ist das Verhiltniss 10 Vol. COz zu 
| Vol. CHa. Dieser sehr erhebliche Unterschied beweist mit 
voller Entschiedenheit, dass durch den bei der Umwandlung 
von Gyps und Eisenoxyd zu CaCOs und Kisensulftir frei 
verdenden Sauerstoff die Bildung von COs sehr erheblich 
vergréssert und ebenso die des CHa verringert ist. Beide Pro- 
cesse néimlich 1. der Cellulosezersetzung zu COz und und 
) der Reduction von CaSOs und Fez Os lassen sich nicht 
als von einander unabhiingige, neben einander hin verlaufende 
wisehen, weil bereits gebildetes Methan weder Eisenoxyd noch 
Calciumsulfat reducirl und ebenso Papier und diese Kérper 
wt einander keine Wirkung zeigen. 


Nach der Gleichung CHs + CaSOs = CaCOs + SHe 
+ HO liefern 17 Gewichtstheile CaSOs bei ihrer Reduction 
ion erforderlichen Sauerstoff, um 2 Gewichtstheile CH« zu 
(Oz und HeO zu oxydiren. Nach obiger Rechnung sind im 
vizten Versuche 14,4689 gr. CaSOs reducirt, durch sie werden 
ilso 1,702 gr. oder 2,379 Liter CHs von O° und 0,76 m. 
Druck oxydirt sein. 

Werden bei der Gihrung der Cellulose gleiche Mengen 
von COz und CHs gebildet, so miissten neben den gefundenen 
329.3 cbem. CHa noch weitere 2379 cbem. CHa, die durch Gyps 
oxydirt sind, entwickelt worden sein, wenn kein Gyps zugegen 
sewesen Wire. Es wiirden dann 2,7083 Liter GHs und ebenso 
viel COg, zusammen 5,4166 Liter Gas mit 2,9052 gr. Kohlen- 
‘loffgehalt, entsprechend 6,537 gr. Cellulose entwickelt sein. 


Durch Vergleichung der eingebrachten mit der am Ende 
Jes Versuehs wiedergefundenen Cellulose war oben berechnet» 
Jass im Minimum 95,8037 gr. Cellulose zerlegt sei. Es ist 
aber bereits gesagt, dass der wirkliche Werth etwas grdsser 
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sein miisse. Jedenfalls ist die Differenz in den Resultati, 
der Berechnung 1. aus den Papiergewichten, 2. aus (jy 
Quantitiit des zersetzten Gypses keine erhebliche unter Vp. 
hiltnissen, welche einer genaueren Bestimmung manchie |{j). 
dernisse entgegenstellen. Es ist hierbei in Betracht zu zich), 
dass ein Theil des von dem Gyps gelieferten Sauerstoffs j, 
dem Falle, dass nicht allein FeS, sondern auch FeSe2 gebj\qi. 
wird, nicht zur Einwirkung auf die Cellulose gekommen js). 
Hierfiir spricht auch die Bildung von Eisencarbonat, wee). 
wie oben angegeben ist, sicher nachgewiesen wurde. [)j 
Gleichung Fee Os + 4 SHe = 2 FeSe + 3 HeO + Ha zeit, 
dass mit der Schwefelkiesbildung eine Abspaltung von Wass. 
stoff, also eine Reduction von Kisenoxyd erfolgen muss. 


Die in dem Schlamme von Kloaken, Bachen, Fliissey, 
Stmpfen u. s. w., ebenso im Schlamme von Mineralquelle 
schr oft beobachtete Reduction von Sulfaten und Bilduny 
von Schwefelwassersteff oder von Schwefeleisen hat ma 
wohl ziemlich allgemein als einen  selbststindigen Proves. 
aufgefasst, der durch niedere Organismen ausgeftihrt werde, 
Die Bacteriologen sttitzen diese Angaben besonders auf Mil- 
theilungen von Loth. Meyer!) und F. Cohn), aber oliw 
genugenden Grund. L. Meyer beweist, dass Landecker 
Thermalwasser mit Algen in Flaschen eingeschlossen Schwetel- 
wasserstoff bildet, und schliesst mit Recht, dass eine Reduction 
von Sulfat zu HeS hier geschehe durch Processe, welche durch 
die Algen eingeftihrt wiirden. Hiermit ist weder einer be- 
stimmten Species der Process zugewiesen, noch derselbe als 
unabhiingig von andern dargestellt, sondern einfach die be- 
obachtete Thatsache geschildert. In der im Uebrigen hdclis! 
interessanten und wichtigen citirten Abhandlung von Coli 
ist zuerst angegeben, dass die Beggiatoen des Meerwasse!> 
im héchsten Maasse die Fihigkeit besitzen, Schwefelwasse’- 
stoff zu entbinden. Er sagt auch, dass die abgestor)enen 


1) Journ, f. pract. Chemie v. Erdmann u. Werther, bd. “! 
S. 5, 1864, 
2) Archiv f. mikroskop. Antomie vy. Max Schultze, Ba. Il! 


. 54, 1867. 
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peggiatoen und Oscillarien tiberhaupt Schwefelwasserstoff ent- 
yickelten. Die Sehwefelwasserstoffbildung wiirde sonach von 
jm nicht als Lebensact der Beggiatoen aufgefasst. Seine 
peobachtungen sind ebenso wie die von Loth. Meyer voll- 
umen richtig, aber sein Schluss, dass die Beggiatoen des 
\oore oder Thermalwassers Schwefelwasserstoff bildeten, ist 
jenso unrichtig, wie der spiiter von Anderen weiterhin ab- 
jeitete Sehluss, dass die in den Beggiatoen ganz gewohnlich 
der Zellen auftretenden Schwefelkérnchen einen 
hierftr giben. Dies Auftreten der Schwefel- 
irnehen beweist ganz bestimmt, dass in den 
jevviatoen Schwefelwasserstoff unter Schwefel- 
asscheidung zersetzt wird, und dieser Process kann 
vu als ein Oxydations-, nicht als Reductionsprocess aufge- 
fusst werden. 

Die Beggiatoen tiberziehen Schlammmassen, in denen 
Reduction von Sulfaten zu Sulfiden geschieht, und sie ertragen 
, indem sie den Schwefelwasserstoff zerlegen. Zu der 
der Sulfate gehéren aber Energien, welche nur 
jirch andere Processe geliefert werden kénnen, welche kraf- 
‘ve Affinitiiten zum Sauerstoff in Action treten lassen und 
kraiftigere Affinitéiten, als wir sie vom Wasserstoff im 
kennen. 
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So wie sich in dem obigen Versuche die Reduction des 
sulfals an die Cellulosegihrung anschliesst, findet sie auch 
‘all, wenn statt der Cellulose milchsaurer Kalk oder ameisen- 
suwer Kalk oder Eiweissstoffe durch Schlamm bei Luftaus- 
vliluss zur Gahrung gebracht werden. Sie ist ftir sich nicht 
‘cukbar und stets nur ein secundirer Process, ebenso wie 
Oxydation bei Gihrungen unter Zutritt von Sauerstoff. 


Die hier gegebene Erklirung beztiglich der Thitigkeit 
ver Beggiatoa stimmt auch allein zu der Beschreibung, welche 
"ugler?) von dem weissen oder todten Grunde in der Kicler 


1) Ad. Engler, Ueber die Pilzvegetationen des weissen oder 
len Grundes der Kieler Bucht. Vierter Bericht der Commission zur 
\issenschaftlichen Untersuchung der deutschen Meere in Kiel 1878—1881, 
‘UL bis XI, Jahrgang. Berlin 1881. 
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Bucht giebt. Es wird hier gesagt, dass wenn sich die Deck: 
von Beggatoa alba gebildet hat, der unangenehme Gerye) 
aufhére und nun sich die Decke ein oder mehrere Tage \p. 
verandert erhalte. Ueber der unverletzten Beggiatoadec. 
riecht es, so viel ich selbst beobachtet habe, gar nicht tact 
HeS, wohl aber sobald man die Decke durchbricht. 


In der Fltissigkeit und dem Niederschlage, die beiy, 
Oeffnen der Flasche bei dem von mir oben geschildertey 
Verfahren zur Beobachtung kamen, fanden sich nur di 
Formen, die ich fiir Amylobacter halte, von Beggiatoafide 
waren keine Spuren zu finden. Nach meinen Erfahrunge) 


stirbt Beggiatoa ab, wenn ihr die Sauerstoffzufuhr ganz «)- 
geschnitten wird. 


Da in dem obigen Versuche erwiesen wurde, dass dh 
Sauerstoff des Calciumsulfats zur Bildung von COQz aus de 
Cellulose an Stelle von Methan verwendet ist, ergiebt sic 
auch die Abhiingigkeit und das Zusammenwirken der Giil- 
rung und Reduction. Der Sauerstoff wandert beim Zer{a)) 
der Cellulose vom Calcium und Schwefel an die Kohlenstofl- | 
atome, welche aus dem Verbande des Kohlehydrats heraus- 
gelést, je nach den vorhandenen Verhaltnissen, in neue Vel- 
bindungen eintreten, entsprechend den Affinitaten, welche (ic 
Oberhand gewinnen. 


Wiiren beide Processe, 1. die Methankohlensiuregihruny 
der Cellulose und 2. die Reduction des Sulfats nebeneinanie: 
und unabhiingig von einander verlaufen, so witirde die Bil 
dung von Methan in demselben Verhaltniss  stattgefunde 
haben, wie in dem oben geschilderten Versuche oline (yy: 
und Eisenoxyd. 

Die in dem Versuche zugesetzten Gyps- und Eisenoxyi: 
mengen wurden ausgereicht haben, um die Cellulose ganz 2 
COe und H2O zu oxydiren, aber die Reduction geschiel! 
nattirlich nur dann, wenn an Ort und Stelle, wo die Spaltunz 
eintritt, auch die geniigende Menge Gyps stets vorhanden iv. 
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Veber den Einfluss des Strychnin und Curare auf den Glycogen- 
gehalt der Leber und der Muskeln. 


Von 


Dr. B. Demant. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor B. v. Anrep in Charkow.) 
(Der Redaktion zugegangen am 5, Juli 1886.) 


In der umfangreichen Literatur tiber Glycogen finden 
vir sehr wenige Angaben iiber das Verhalten dieses Konle- 
avdrats thierischen Geweben bei Vergiftungen, obschon 
Jerartige Versuche, unserer Meinung nach, zur Aufkliirung 
er Frage tiber die Bedeutung des Glycogens fiir den Orga- 
dismus im Allgemeinen speciell fiir die Pathologie und 
Therapie des Diabetes beitragen kénnten. Aus den Versuchen 
von Saikowsky') und Konkoff?) ist uns zwar bekannt, 
dass durch Arsenvergiftung das ganze Leberglycogen zum 
schwinden gebracht werden kann, und dass bei derartig ver- 
siftteten Thieren der Bernard’ sche Zuckerstich keinen Diabetes 
iervorzurufen vermag. Ferner geht aus den Versuchen von 
\onkoff hervor, dass nach subcutanen Injectionen von Nitro- 
venzin, Welches bekanntlich bei Kaninehen Diabetes hervor- 
Mult, ebenfalls das Leberglycogen verschwindet. Wie sich bei 


jiesen Vergiftungen das Muskelglycogen verhalt — ist ganz 


wbekannt, cbwohl seine Menge weit nicht so gering ist, wie 


1) Zur Frage tiber die Arsenwirkune auf den Organismus. Ctlbl. 
med. Wissenselt., 1865. 
*) Ueber den Einfluss einiger Bedingungen auf die Quantitat des 


erglycogens. Diss. Petersburg 1876. 
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man anzunchmen pflegt. Was die Wirkung der Alealoji 
auf den Glycogengehalt betifft, so finden wir in der Literaty 
gar keine Angaben, abgesehen voi Curare. 

Deshalb stellte ich auf Veranlassung des Prof. B. v. Anre), 
die foleenden Untersuchungen an. Ich bestimmte bei meine, 
Versuchen den Glycogengchalt der Leber und der Muskely 
bei Strychnin- und Curare-Vergiftung. Als Versuchsthier 
dienten Kaninchen und neugeborene Hunde, deren (Ilunde) 
Alter genau bekannt war, da sie im Laboratorium zur Wo) 
kamen. Ich benutzte gern neugeborene Hunde, da tiberhayj: 
die Angaben tiber den Glycogengehalt) der Leber bei dey 
betreffenden Thieren noch ziemlich widersprechend sind. 

Der Gang der Untersuchungen war folgender: Es wurdey 
zwei Thiere von moglichst gleichem Koérpergewicht ausgesuclii, 
in dieselben Verhialtnisse gestellt; dann wurde ein 
vet6dtet, gew6hulich durch Verblutung, das andere — de 
Wirkung des Giftes unterworfen, Ausfiihrlich sind die Ve- 
suche in den unten beigelegten Protocollen beschrieben. Un- 
mittelbar nach dem Tode des Thieres wurde die Leber heraus- 
genommen und, nach Entfernunge der Gallenblase, in einer 
Schale, deren Gewicht schon friher bestimmt war, gewogeu. 
Dann wurde die Leber médglichst fein zerhackt, mit eine: 
Scheere mehrere Male geschnitten, und in kleinen Portiones 
in kochendes destillirtes Wasser eingetragen, wobci_ 
darauf geachtet wurde, dass das Wasser zu kochen 
aufhére. Dann wurden die Muskeln der Hinterliiufe aus- 
geschnitten, gewogen, mdglichst fein zerhackt, zerschnitter 
und dann in siedendes Wasser eingetragen. Die Organe 
wurden 15 Minuten gekocht, dann die Decocte abgegusseu 
und nun in Porzellan-Mérsern bis zur breiartigen Consisten? 
zerrieben, was sich sehr leicht nicht nur mit der Leber, 
sondern auch mit den Muskeln ausftihren lisst. Die zer- 
riebenen Massen wurden mit den friiher abgegossenen Decoctei! 
vereinigt und nochmals 15 Minuten gekocht. Dann wurde 
die Fliissigkeit abgegossen, die Organe nochmals zerrie)en, 
mit destillirtem Wasser tibergossen und wieder gekocht; ferne! 
zum dritten Mal zerrieben und dann im Laufe von 4—9 


siunden bis zur vollstindigen Erschépfung des Glyeogens mit 
einen Portionen Wasser gekocht. Es wurde so lange ge- 
cochit, bis die letzten Decoete ganz klar waren. Um Irrthtimer 
, vermeiden, habe ich immer die Organe des vergitteten 
aid Controlthieres genau dieselbe Zeit lang gekocht. Es 
vurde stets beim Kochen darauf geachtet, dass die Reaction 


soulral sel. Aus den gesammelten Decocten wurde dann 
vas Glycogen nach Brticke bestimmt. 


In allen Versuchen wurden die Controlthiere erst dann 
olédtet, nachdem die Organe der vergifteten Thiere schon 
a dev oben angegebenen Weise aufgekocht waren. Deswegen 
vergingen immer 80—45‘ vom Tode der vergifteten Thiere 
his zur Toédtung der Controlthiere. Im Versuch No. I, wo 
jas Controlthier in Folge emer Verletzung starb, wurde es 
auch frtiher in Arbeit genommen. 


Versuche mit Strychnin. 


Versuch No. I. 


Es wurden zwei erwachsene Kaninchen genommen '): 


Kaninchen A. K6érpergewicht 1425 gr. 
1465 » 

Beiden Thieren wurde nach zweitigigem Fasten 20 cbem. 
ciner Lésung von Traubenzucker in den Magen ein- 
veflihrt. Die Procedur wurde im Laufe von 6 Stunden 3 mal 
wiederholt. Bei der dritten Einftihrung der Zuckerlésung 
wurde dem Kaninchen A die Trachea perforirt, worauf sofort 
der Tod erfolgte. Dem zweiten Kaninchen (B) wurden nach 
der Zuckereinfiihrung drei subeutane Injectionen von salpeter- 
saurem Strychnin gemacht, jede Stunde 0,001 gr., im Ganzen 
0,003 gr. Unter Erscheinungen von heftiggn tetanischen 
Krimpfen erfolgte der Tod 40’ nach der dritten Kinspritzung. 
Der Glycogengehalt war folgender: 


1) Ich nahm fir meine Versuche nur solche Kaninchen, die schon 


einige Zeit im Laboratorium gelebt haben. Als Nahrung  erhielten 
alle Hafer, 
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Kaninchen B. Stryehnin.  Kaninchen A. Controlihijey. 


Gewicht) Absol. | 05 Gewicht) Absol. |, 
der Glycogen- | Gehalt der Glyeogen-, 
Organe. Menge. | TOrcane. Menge. 


Gehalt, 


Leber... | Spuren. Sparen. 38 0,696 
ce Nicht Nicht Nicht 
(do. bestimmt.| bestimmt. bestimnm; 


Die Leber wurde 5’ nach dem Tode, die Muskeln nae, 
10° in kochendes Wasser gebracht. 


Versuch No. I. 


Zwei erwachsene Kaninchen wurden nach 24sttindige 
Carenz in Arbeit genommen. Kaninchen A, Koérpergewicl: 
= 1385 (Controlthier); Kaninchen B, Kérpergewicht = 147), 
Kaninchen B wurden drei subcutane Injectionen von Strychii) 
gemacht: die ersten zwei zu je O,OO1, die dritte 00015, In, 
Ganzen wurde im Laufe von 3 Stunden 0,0035 injicirt. In 
Laufe der ganzen Zeit wurden heftige tetanische Kriimp 
beobachtet. Der Tod erfolgte nach 3 Stunden 12’ vom E:- 
vinn der Vergiftung unter Erscheinungen von heftigem Tetanus. 
Das Controlthier wurde durch Verblutung getédtet, Die Leber: 
wurden 5‘ nach dem Tode, die Muskeln nach 10‘ in siedend- 
Wasser gebracht. Glycogen gefunden: 


Kaninchen B. Stryehnin. Kaninchen A, Controlthier. 


Gewicht) Absol. | Gewicht | 
der Glycogen-) der Glycogen: | 


Organe. Menge. | Gehalt, Organe.) Menge. 


Spuren. Spuren, 30 | 0,592 


do. | 49 | 0,070 


Leber. 
Muskeln . 


| 
| 
| 
| 


Versuch No. UL. 


Zwei erwachsene Kaninchen wurden 24sttindiger Carel 
ausgesetzt. Kaninchen A, Kérpergewieht = 1450; Kaninehen 
Kérpergewicht = 1467. Kaninchen B wurden im Laute ve 
2 Stunden 2 Milligr. Strychnin eingespritzt, der Tod 
nach heftigem Tetanus. Kaninchen A wurde durch Ver 


|| 
| | { 
0.143 
| 


utung getédtet. Die Lebern wurden 5‘ nach dem Tode in 
jedendes Wasser gebracht; die Muskeln B nach 10’, Muskeln A 
gach 15‘. Glycogen gefunden: 


Kaninchen B, Strychnin.  Kaninehen A, Controlthier, 


Gewicht Absol, 0 Gewicht Absol, 
der Glycogen- 


der (Glyeogen-| 
Organe, Menge. Gehalt, Organe. Menve, Gehalt. 


35 0.026 | 0.103 0.910 2.167 


=| Spuren. | 


| 


Spuren, | 0,052 | G.118 


Versuch No, IV. 


Ein erwachsenes Kaninchen wurde 24stiindiger Carenz 
usgesetzt.  Kérpergewicht 1165, Es wurde dem Thier 0,002 
siyyehnin subeutan injicirt; 5° darauf erfolgte der Tod nach 
slr heftigem Tetanus, der fast unmittelbar nach der Ein- 
pritzung sich einstellte. Glycogen gefunden: 


Absol. 
Glycogen- %o Gehalt. 
Menge 


Gewicht der. 
Organe. 


Leber ...-. 35 0,154 
Muskeln . . AS 0.032 0.066 


Die Leber wurde 5‘ nach dem Tode, die Muskeln nach 
i’ in siedendes Wasser gebracht. 


Versuch No. V. 


Ein erwachsenes Kaninchen wurde 24sttindigem Fasten 
ausgesetzt. Korpergewicht 1857. Es wurde 0,002 Strychnin 
subcutan injicirt, worauf sehr heftiger Tetanus erfolgte; trotz- 
lem erholte sich das Thier. Dann wurde noch 0,001 injiecirt; 
Tetanus, worauf der Tod erfolgte. Von der Einspritzung bis 
‘um Tode des Thieres vergingen 40 Minuten. 

Gewicht der Leber = 40. In siedendes Wasser 5‘ nach dem Tode 
eingebracht, 


tiewicht der Muskeln = 40. 1 siedendes Wasser 10‘ nach dem Tode 
elngebracht, 
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sei der Untersuchung liessen sich in der Leber und j) 
den Muskeln nur unwiigbare Spuren von Glycogen nachweise), 
Ich moéchte hinzuftigen, dass bei allen vergifteten Thieren 
Harn auf Zucker untersucht wurde, aber stets erfolglos, trot). 
dem dass die Reaction zuweilen auch mehrere Male mit dey). 
selben Urin wiederholt wurde. 


Aus den ftinf angefihrten Versuchen ist zu erkenney, 
dass tédtliche Strychnindosen in verhiiltnissmiissig kurzer Z0' 
fast das ganze Leber- und Muskelglycogen bei Kaninche, 
zum Verschwinden bringen, ohne aber Diabetes zu erzeugen, 
Dieser rasche Glycogenverbrauch ist scheinbar leicht dure) 
die heftigen Strychninkrimpfe zu erkliren; interessant is 
aber, dass sich trotzdem kein Diabetes einstellt. 


Nach diesem Befund war es von Interesse zu_verfolgen, 
ob dieser Glycogenverbrauch lediglich nur durch den Teta 
verursacht wire, oder ob auch das Strychnin an und fii 


sich dabei betheiligt wire. Zu diesem Zwecke stellte ich di 


zwei folzenden Versuche mit kleinen, nicht tédtlichen Strychnin- | 
dosen an, die keinen Tetanus erzeugten. 
Versuch No. VI. 
Zwei junge Kaninchen wurden nach 20sttindigem Fasten y 
in Arbeit genommen. Beide Thiere sind aus demselben Nes|. y 


Kaninchen A, Kérpergewicht = 832; Kaninchen B, Korper- 
gewicht = 887. Kaninchen B wurde im Laufe von 1!: 
Stunden 0,001 Strychnin in zwei Portionen subcutan injicirt. 
14/2 Stunden nach der zweiten Einspritzung wurde das Thier 
durch Verblutung getédtet. Die ganze Zeit befand sich <a: 
Thier augenscheinlich ganz wohl!); es wurden gar kei 
krampfartigen Muskelcontractionen beobachtet. Die Lebern 
beider Thiere wurden 5’ nach dem Tode, die Muskeln 15 
in siedendes Wasser gebracht. Der Glycogengehalt war 
folgender : 


1) Das Thier wurde fiir die ganze Versuchsdauer in einen dunke! 
Kifig gebracht. 


( 

( 


LA7 


Kaninchen Stryehnin. Kaninchen A. Controlthier. 


Gewicht  Absol. 0), Gewicht! Absol. 
der Glyecogen-) der | Glveozgen- 
Organe. Menge. Gehalt. Organe.) Menge. Gehalt, 


O,114 0,407 20 0.420 | 2.100 
Spuren. | Spuren. 30 0,047 0.156 


Versuch No. VII. 

Zwei neugeborene Hunde, 3 Stunden nach der Geburt, 
wurden in Arbeit genommen. A: Koérpergewicht = 390; 
korpergewicht = 515. Dem Hunde B wurde im Laufe 
von 2 Stunden 0,004 Strychnin injicirt, 0,001 jede ‘2 Stunde. 
(i Abktihlung, die nach den Versuchen von hktilz') den 
Glycogengehalt der Leber verringert, zu vermeiden, wurden 
veide Thiere in Handtticher eingewickelt und an einem warmen 
Often hingelegt. Trotz der angewandten grossen Strychnin- 
jose entstand gar kein Tetanus; es wurden nur von Zeit zu 
Zeit schwache Muskelcontractionen, die nicht lange anhielten, 
jeobachtet. Diese Quantitaéit Strychnin, die vollstandig aus- 
reichend ist, um einen erwachsenen Hund zu tédten, war 
noch weit nicht genug, um den neugeborenen Hund zu tédten. 
Dadurech wird auch die interessante Thatsache, dass neu- 
geborene Thiere das Strychnin viel besser als erwachsene 
vertragen *), bestétigt. Beide Hunde wurden durch Schlag 
auf den Kopf getédtet; das Controlthier Stunde spiiter, 
als der Strychnin-Hund. Die Lebern wurden 5’ nach dem 
Tode in kochendes Wasser gebracht. Glycogen gefunden: 


Absol | 
Glycogen- | °, Gehalt. 
Menge. 


Gewicht der 
Lebern. 


Hund B. Strychnin. . | 30 1,633. | 5,443 
Hund A, Controlthier . | 22 2,096 | 9,527 


In den Muskeln wurde das Glycogen nicht bestimmt. 


1) Pfltiiger’s Archiv, Bd. 24, 1881, 
2) Nach P. Bert ist 0,015 Strychnini sulfurici néthig, um neu- 
‘eborene Hunde (S—10 Tage alt) zu tédten. (Gaz. méd de Paris 1870.) 
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Aus diesen zwei Versuchen ist ersichtlich, dass Strych- 
nin auch nicht tédtlichen Dosen den 
bedeutend verringerte, trotzdem dass dabei gar keine Cop- 
vulsionen beobachtet wurden. Versuch VI wurde dey 
Harn des Strychnin-Kaninchens auf Zucker untersucht . aber 
wieder mit negativem Resuitat. Beim Hunde wurde der Urpin 
nicht untersucht, 

Aus den angeftihrten Protocollen eeht hervor. dass 
Strychnin toxischen Dosen sehr rasch fast vollstiindige: 
Verseliwinden des Leber- und Muskelglycogens verursaclit: 
inderselben Weise, obwohl nicht so stark, wirkey 
auch kleine Dosen, die keinen Tetanus hervor- 
rufen. 


Jetzt lasse ich meine Versuche mit Curare folgen. Es 
war nun von besonderem Interesse, die Wirkung des Curare 
auf den Glycogengehalt zu verfolgen, da bekanntlich diese: 
(uft vollstindige Muskelruhe erzeugt und insofern die Thiere 
In einen ganz anderen Zustand, als das Strychnin, versetz! 
Ferner ist’ bekannt, dass Curare Diabetes erzeugt. Die in 
der Literatur vorhandenen Angaben tiber die Wirkune des 
Curare auf den Glycogengehalt) sind sehr sparlich. Dock?) 
fand keine Spur von Glycogen in der Leber nach Einftihrung 
von Zucker in den Magen curarisirter Kaninchen, die vordem 
gefastet hatten, trotzdem aber schieden die Thiere 
Zucker im Harn aus; in Folge dessen stellte er auch dic 
Behauptung auf, dass bei Curare-Vergiftung das Muske- 
elycogen die Quelle des Zuckers abliefere: niichsten 
scheint es zu liegen. hierbei an die Muskeln zu denken», 1 
denen er doch das Glyeogen nicht bestimmt hat. Nach 
Luchsinger?®) dagegen erzeugt das Curare keinen Diabet 
bei hungernden Thieren. Was den Glycogengehalt der Muskel 
hei Curare-Vergiftung anbetrifit, so ist aus der Arbeit ver 
Abeles 4), meines Wissens nach der einzigen in der Literati, 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. V. 
2) Diss. Ziirich, 1875, 
3) Medicin, Jahrbiicher, 1S77, 


M 
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4 schliessen, dass das Muskelglycogen sich dabei nicht ver- 
aindere. «Mit Bestimmtheit geht aus den Versuchen hervor, 
cs der Gehalt des Muskels an Glycogen unter der Ein- 


wirkung von Curare nicht abnimint ». 


Bei meinen Versuchen bestimmte ich das Glycogen in 
iy Leber und den Muskeln nicht gehungerter Thiere, um 


<chen, was unter dem Einfluss von Curare aus dem 
“ivecogen, welches schon im Organismus vorrithig ist, wird. 


Ansfiihrlich sind die Versuche in den unten angeftihrten 
Protocollen beschrieben., 


Versuch No, L. 

Zwei jange Kaninchen. Kaninchen A, hérpergewicht 
845; Kaninchen B = 357.) Kaninchen B wurde 0,0075 
Curare im Laufe von 31/2 Stunden injicirt. Tod in Folge der 
Vergiftung Ye Stunde nach der letzten Einspritzung. Um 
\pkiihlung des ‘Thieres zu vermeiden, wurde es eimen 
Lappen eingewickelt und am warmei Ofen hingelegt. bei 
Jen curarisirten Thieren wurde in derselben Weise verfaliren. 
Curave wurde stets allmahlich eingespritzt, je nach dem Bedart. 
vorsichtiger Dosirung des Giftes lfisst sich sehr leicht 
vollstindige Paralyse der Extremititen erzeugen, ohne dass 
Jabei die Respirations-Muskeln irgendwie beeinflusst wiiren, 
-o dass die betreffenden Thiere ganz frei athmen, Kaninchen A 
wurde durch Verblutung getédtet. Die Lebern wurden 5’ 
sach dem Tode, die Muskeln nach 15’ in siedendes Wasser 

eebracht. Glycogen gefunden: 


Kaninchen B. Curare. Kaninchen A, Controlthier. 


Gewicht Absol. oy  [Gewiebt,  Absol. 0 

der Glycogen- der Glycogen- 

Organe,) Menge. fehalt. | Opoane.| Menge, 

Leber, | 0,007 | 0,047 240 1,500 
Muskeln 19 | Spuren, Spuren, 0,182 


0 


Gehalt. 


Die Untersuchung des Harns des curarisirten Thieres 
Zuekergehalt desselben. 


450 


Versuch No. I. 
Einem jungen Kaninchen, dessen Kérpergewicht 330 
betrug, wurde 0,01 Curare im Laufe von 4 Stunden injiciy 
Der Tod erfolete eine Stunde nach der letzten Einspritzuy, 
Die Leber wurde 5‘ nach dem Tode, die Muskeln nach 
in kochendes Wasser eingetragen. Glycogen gefunden: 


Gewicht der) Ab 
| Glycogen- | %5 Gehalt. 


Organe. Menge. 


Leber 
Muskeln 


10 
D4 


0 027 
0.019 


0,270 


0.074 


Im Urin liess sich Zueker nachweisen. 


o, Il. 


Zwei junge Kaninchen aus einem Nest. Kaninchen A, 
Kérpergewicht = 305; Kaninchen B = 360. Kaninchen 
wurde 0,006 Curare subcutan injicirt; dann wurde das Thier 
tracheotomirt und kiinstiche Athmung im Laufe von 3 Stunden 
15’ unterhalten. Das Controlthier wurde durch Verblutung 
Die Lebern wurden 5‘ nach dem Tode, die Muskely 
nach 15’ in kochendes Wasser gebracht. Glycogen gefunden: 


Versuch N 


Kaninechen B, Curare. Kaninchen A. Controlthier. 
Gewicht; Absol. | |Gewicht| Absol. | 
| 0 | | 0 
der | Glycogen- Gehalt der ‘Gly cogen-| shal 
Organe. | Menge | renalt. | Organe. | Menge. | Mena, 
Leber. 17 0,017 x 0,100 16 0,292 | 1,825 
Muskeln . 29 0,007 | 0,032 20 0,015 | 0,075 


Urin 


Versuch No. IV. 


Zwei erwachsene Kaninchen, A: Kérpergewicht = 105: 
B = 1250. Kaninchen B wurde 0,005 Curare eingespritz!. 
Temperatur in Recto unmittelbar nach der Injection gemesse! 
— 39° Das Thier ist sehr gut curarisirt; Athmun g !!t 
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Jeicumiassig. Das Kaninchen ist in einen Lappen eingewickelt 
and am warmen Ofen hingeleet. Trotzdem war die Temperatur 
» Recto eine Stunde spiiter 38,5, Nun wurde das Thier, 
ym weitere Abktthlung zu vermeiden, in einen Schrank, der 
jis C. erwirmt war, gebracht. Der Schrank wird 
ventilirt. Hier stieg die K6rpertemperatur des Thieres, 
. dass nach ‘2 Stunde der Thermometer in Recto schon 
39° zeigte. Foleende zwei Messungen, die im Laufe einer 
~tuide ausgeftihrt wurden, ergaben 39,1°. Das Kaninchen 
10° nach der letzten Temperaturmessung. Im Ganzen 
suerte die Curare-Vergiftung 2 Stunden 40‘, Das Control- 
‘hier Wurde durch Verblutung getédtet. Die Lebern  beider 
Thiere sind 5‘ nach dem Tode in kochendes Wasser gebracht. 
Glycogen gefunden: 


Kaninchen B. Curare. Kaninehen A. Controlthier. 


Gewicht) Absol, Gewicht) Absol. 
des Glycogen- des Glycogen-) |, 
Organs. Menge. Gehalt. | Organs, | Menge. | Gehalt. 


| 


Leber. 57 | 6,062 | 0,109 | 43 1206 2,804 


| | 


Der Harn des curarisirten Thieres war zuckerhaltig. In 
den Muskeln wurde das Glycogen nicht bestimmt. Aus diesem 
Versuche ist ersichtlich, dass Curare-Vergiftung, selbst bei 
vollstindiger Vermeidung von Abktihlung der betreffenden 
Thiere, cine starke Verminderung des Leberglycogens ver- 
ursacht. 


Versuch No. V. 


Zwei junge Hunde, 12 Tage alt, ausschliesslich von 
Muttermilch geniihrt, wurden in Arbeit genommen. A: Kérper- 
yewicht = 1127; B = 1184. Beide Thiere wurden in ein 
Tuch eingewickelt und am warmen Ofen hingelegt. Dem 
Hunde B wurde im Laufe von 4 Stunden 0,01 Curare in 
+ Portionen eingespritzt. Tod in Folge der Vergiftung 5 
Stunden nach der ersten Injection. Das Controlthier wurde 


lurch Verblutung getédtet. Die Lebern wurden 5’ nach dem 


| 
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Tode der Thiere in kochendes Wasser eingetragen. 
gefunden: 


Hund B. Curare. Hund A. Contro}thiey. 


Der Harn wurde nicht untersucht. 


Curare-Vergiftung trotz der vollstiindigen Muskelruhe, dic». 
verursacht, doch zur raschen Verminderung des Muskel- ty) 
Leberglycogens fthrt. Diese Erscheinung kann weder 
Abkthlung der vergifteten Thiere, noch durch Athmunes- 
heschwerden erklirt werden, kiinstliche Athmune uy 
Erwirmunge das Resultat der Versuche nicht beeinfiusst: 
Irgend welche Erklarung ftir diese interessante Thatsici 
anzugeben ist kaum méglich, so lange die Wirkung der Ajeo- 
loide auf den Thierkérper nicht genauer eruirt wird. Da: 
Linzige, was noch ftir die Aufklarung dieser Glycogeiye- 
minderung dienen kénnte, ist der Diabetes, der bei curarisirt 
Thieren beobachtet wird. Curare in Folge der Muskelrulo, 
die es verursacht, fthrt bekanntlich zur Verlangsamungy 
Lymphstroms, was, nach Schiff, die Bildung eines Fermen': 
hervorrufen kann, welches das Glycogen spaltet. Es ist tiber- 
haupt unbekannt, ob man Curare-Ruhe mit dem gewili- 
lichen Ruhezustand vergbeichen kann, da die Vergiftung 
betreffende Thier in ganz andere Verhiiltnisse stellt. 


Es wire auch méglich, dass Curare auf das Proto- 
plasma der Zellen direct einwirkt und in so einer Weise dic 
Glycogenverminderung zu Stande bringt. 


Gewicht Absol. 05 Gewicht Absol. 
des Glycogen- Gehalt des |Glyvcogen- 
Organs. Menge. renal. |Oreans.| Menge. Gehi 
Leber... | 1,275 50 61,832 3.664 
i 


Aus den angeftihrten Procvocollen ist zu ersehen, das. 


kG 


Studien tiber die Leber. 
I. Hisengehalt der Leber, 


Von 
Dr. med. St. Szez. Zaleski, 


\ssistenten am pharmacolog, Univ.-Inst. u, Docenten d. phys. Chem, 
Vet.-Inst. zu Dorpat. 


(Der Redaktion zugegangen am 13. Juli 1886.) 


Einleitung. 


Wenn auch tiber die Histiologie und tiber die Anatomie 
Jer Leber die Acten vorliufig als geschlossen betrachtet werden 
vinnen, so ist doch die Physiologie der Leber fast génzlich 
iubekannt. 

Um diese Lticke nach Kriiften auszuftillen, habe ich 
mich bemtiht, die einzelnen Vorgiinge in der Leber zu studiren, 
iid als die erste der betreffenden Arbeiten erlaube ich mir 
jas Folgende tiber das in der Leber enthaltene Eisen mit- 
utheilen, 

In allen bisher gemachten chemisch-analytischen bBe- 
timmungen der Mineralbestandtheile der thierischen Organe 
wade leider keine Rticksicht auf ihren, so sehr weehselnden 


slutvehalt genommen und aus dem Grunde haben die dies- 
veztiglichen Arbeiten von v. Bibra’), Oidtmann?), Stahet®), 


1) vy. Bibra, Chemische Fragimente fiber die Leber und die Galle. 

Braunschweig. 

2) Oidtmann, Die anorganischen Bestandtheile der Leber und 
rete. Gekr, Preisseli. Liinnich, 

5) Stahel, Der Fisengehalt in Leber und Milz nach verschiedenen 


Virchows Bd. 85. S. 26, 


i 
i 


Graanboom!), v. Bemmelen*®), Aeby-Quincke), 
denlang*), Rosensteinu®) und Nolen ®) nur einen so} 
beschriinkten Werth. Dieser Mangel tritt ganz besonders |, 
der Eisenbestinmung der Organe und hauptsachlich der Lele, 
hervor, weil einerseits das Blut das cisenreichste Gewelhe js: 
und die Leber — das blutreichste Organ (Ranke), Gseheid- 
len 8), Flieee*), Ausser dem Blute aber kommen noel j), 
der Leber die Galle und die Lymphe in Betracht, die }eid, 
eisenhaltig sind. Aus dieser Erwigung ergiebt sich zur Ge- 
nlige, dass die von den genannten Forschern gefundene Eysey- 
menge nicht dem wahren Eisengehalt des Lebergewehes, 
sondern dem des Lebergewebes nebst dem der in der Lele 
enthaltenen liissigkeiten entspricht, wobet es sogar 
bleiben muss, ob die ganze Eisenmenge nicht blos auf di 
venannten Fltissigkeiten zu beziehen ist. 


1) Graanboom, Quantitatief-scheikundige Onderzockingen \ 
menschelijke Organen in enkele pathologische toestanden, 
dam, 

2) vy, Bemmelen, Eisengehalt der Leber in einem Fall 
Leuciimie. Zeitschr. f. phys, Chem, von Hoppe- Seyler, Bd. VIL, 457 
1S82 83. 

3) Quineke, 1. Ueber perniciédse Animie. Sammi. Klin. Vort. 
her. v. Volkmann, 1876, Nr. 100. — 2. Ueber Siderosis, Eisenablageriu- 
in einzelnen Organen des Thierkérpers. Festschr. zum Andenken Al 
v. Haller, Bern, 1877, S. 41. — 3. Weitere Beobachtungen tiber pernicids: 
Aniimie. Deutsch, Arch. f. klin. Med., Bd. XX, 1877, S. 1. — 4 Zui 
Pathologie des Blutes. Ibid, Bd. \XV, 8.567, und Bd. XXVII, 5. 
— > Zur Physiologie und Pathologie des Blutes. Ibid., Bd. NNXIIL. 
1883, 8S, 22. 

4) Hindenlang, Pigmentinfiltration von Lymphdrtisen, Leber wn 
anderen Organen in einem Fall von Morb, mac. Werlhofii. Virch. Arch. 
Iss0, Bd. 79, S. 492. 

5) Rosenstein, Ein Fall von pernicidser Aniimie. Berl. Klin. 
Woch., 1877, S. 113. 

6) Nolen, ef. v. Bemmelen, ¢., 498. 

7) Ranke, Die Blutvertheilung ete, Leipzig, 1871; ef. Ber. 0) 
d. Fortschr, d. An, u. Phys. v. Henle ete., 1871, 8S. 193. 

8) Gscheidlen, Wiirzb, phys. Unters., Bd. If, S. 411: cf. Med. 
Cntribl., 1869, 277. 

9) Fliigge, Ueber den Nachweis des Stoffwechsels in der Leber. 
Zeitschr. f. Biol., 1877, S. 133. 
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Um diesen Mangel zu beseitigen, bestimmte Stahel in 
sem Falle gleichzeitig den Eisengehalt des Blutes und den 
op Leber, und da er verhiltnissmiissig mehr Eisen in der 
‘ober, als in dem Blute vorfand, so bezog er den Ueberschuss 

‘den Eisengehalt des Lebergewebes selbst. Dieses Ver- 
wren ist schon deswegen unbrauchbar, weil die Menge des 
dev Leber enthallenen Blutes unbekannt und ausserdem 
oy Eisengehalt des Blutes, je nach dem Gefiiss und der Zeit, 
yerschieden ist. So haben z. B. die von Lehmann!) und 
‘ligge?) ausgeftihrten Untersuchungen des Pfortader- und 
os Cavablutes im Bezug auf Eisen einander widersprechende 
gegeben. Wie sehr unzuverlissig alle Angaben 
jer den Blutgehalt einzelner Organe sind, habe ich in einer 
einer vorigen Arbeiten gezeigt, in welcher ich z. B. bei 
oy Benutzung der Angaben von Ranke, Gscheidlen und 
‘\iigge tiber Blutmenge in den Organen zu ganz unmig- 
‘chen Resultaten gekommen bin, und zwar dazu, dass der 
Fisengehalt mancher Organe ein «negativer» sein sollte. 


Die zweite Methode — des microchemischen Eisennach- 
weises, die von Grohe‘), Perls®), Nasse®) und Quincke‘) 


1) Lehmann, Einige vergleichende Analysen des Blutes der Pfort- 
vler und der Lebervenen. Ber, tib, d. Verh. d. K. Sachs, Ges, d. Wiss., 
Math.-phys. CL, 1850, S. 131. 

2) Fligge, L.c., S. 152. 

Zaleski: i wtasnosei zelaza narzadow w jednym przypadku 
vikromoczu (Diabetes mellitus), Osobne odbicie z «Przegladu lekarskiego», 
Iso, — Auch: Zur Pathologie des Diabetes mellitus und zur Eisenfrage. 
Virch. Arch., Bd. 104, 1886, S. 91. 

4) Grohe, Zur Geschichte der Melaniimie, nebst Bemerkungen tiber 
‘ennormalen Bau der Milz u. Lyinphdriisen, Virch. Arch., 1861, Bd. XX, 5.306, 

°) Perls, 1. Nachweis von Eisenoxyd in gewissen Pigmenten, 
Virch, Arch., 1867, Bd. 39, S, 42. — 2. Id. Journ. f. pract. Chem., 1868, 
Bd. 105, S. 281. 

6) Nasse, 1. Ueber den Eisengehalt der Milz. Sitzungsb. d. Ges, 
i. Bef. d, ges. Naturwiss. zu Marburg, 1872, Nr. 2. -- 2. Ueber das Vor- 
‘ommen eisenhaltiger Korner im Knochenmark. Ibid., 1877, Nr. 3. 

7) Quincke, L.1.C ¢. und: 1, Ueber die Wiirmeregulation beim 
Murmelthier. Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XV, 1882, S, 1, — 2. Ueber 
Jie Entstehung der Gelbsucht Neugeborener. Ibid., Bd. XIX, 1885, S. 34. 


anempfohlen und benutzt wurde, hat vor der ersten dey, 
grossen Vorzug, dass der wechselnde Blutgehalt des Opes). 
auf das Resultat der Bestimmung von keinem Einfluss jst. 
involvirt aber den Mangel, dass die microchemischen Reagentir, 
bei kleinen Eisenmengen nur schwer nachweisbare Reactioye, 
zeigen. Im Falle einer Organverfettung kénnen diese [e- 
aventien wegen verhinderter Imbibition und Diffusion nich 
zur Wirkune gelangen, und endlich ist es denkbar, dass da. 
Kisen in den Organen in so festen Verbindungen enthaltes 
ist, dass es auf diesem Wege nicht nachgewiesen werden karin, 


Die von mir angewandte Methode, welche in der yor- 
herigen, ginzlichen Befretung vem Blute der auf Eisey 7), 
untersuchenden Organe besteht, scheint mir, wenigstens in, 
Princip, die einzig rationelle zu sein. Dieser Forderuns 
trachtete ich dadurch zu genitigen, dass ich die Organe dure; 
Durchsptilung ihrer Gefiisse mit indifferenten Fllissigkeitey 
vom Blute ginzlich zu befreien suchte und nur an vollstiindig 
blutleeren Organen meine microchemischen und analytischen 
Untersuchungen ausfiihrte. Diese Methode hat noch den 
erossen Vorzug, dass sie nicht nur die Quantitit, sondern 
auch die Natur der Eisenverbindungen in dem betrefiende: 
Orean zu bestimmen erlaubt. 


I. Einleitendes Verfahren und dessen Resultate. 


1. Mittel, die Leber blutleer zu machen. 


Die Leber giinzlich von Blut, Lymphe und Galle 
hefreien, tiberhaupt nicht Jeicht, man kann jedoc 


ebenso ent am lebenden Thiere, bei in situ naturali Hegendem., 


als aueh, wenn auch schwerer, am auseeschnittenen Organ 
mittelst, Durchsptilung der Gefiisse erreichen. 


Bei der Durchsptilung der Gefiisse der ausgeschnit! 
Organe habe ich folgendes Verfahren angeschlagen: So 
nach dem Tode des Thieres habe ich moglichst schnell, doc 
vorsichtig, die Leber so ausgeschnittea, dass ich genus 
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Sttimpfe der ein- und austretenden Gefiisse im Zu- 
cammmenhange mit der Leber liess. 

Die Gallenblase habe ich zuweilen durch Unterbindung 
des duet. cysticus isolirt, zuweilen aber unberticksichtigt 
selassen. Das ausgeschnittene Organ wurde augenblicklich 
ein tiefes, umfangreiches Gefiiss eingetaucht, welches mit 
einer neutralen, bis O° abgekiihlten Fltissigkeit geftillt war. 
Die zur Aussptilung benutzte Fltissigkeit war in drei geriéu- 
migen Glasreservoiren enthalten, welche mittelst Flaschenztigen 
belicbig hoch gehoben und gesenkt werden konnten und durch 
kautschukréhrchen mit den in die Lebergefiisse eingebundenen 
Cantilen in Verbindung gesetzt waren. Die durchschnittliche 
Druckhéhe betrug fiir die Leberarterie cirea 4 M. und ftir 
jie Pfortader, Hohlvene und den Gallengang — circa 1 M. 
(0,70—1,5 M.). 

Z\weckmiissiger, als die aufgehingten Reservoire, hat sich 
eine vom Mechaniker Young in Heidelberg construirte Ro- 
tationspumpe erwiesen, mit der man den Druck sehr genau 
reguliren kann. 

Fir die Leber kleiner Thiere bediente ich mich zur 
Aussptilung einer gewohnlichen Injectionsspritze. 

Wahrend der Aussptlung habe ich besondere Aufinerk- 
sumkeit darauf gerichtet, dass bei dem Herausnehmen weder 
lie Gefiisse, noch das Parenchym des Organes verletzt wurden. 
Die geringste Liision der Oberfliiche geniigte, um den Erfolg 
les Experimentes zu vereiteln. Weiter habe ich mich bemutht, 
lass die Injectionsflissigkeit bis zur vollen Fiillung aller Geféisse 
iter méglichst geringem Druck stehe. Die erwiilnte volle 
Fillung erkennt man daran, dass die Fliissigkeit ganz lang- 
“am und regelmissig aus dem Ableitungsgefiiss sich ergiesst. 
ist diese volle Fidllung erreicht, so kann man anstandslos den 
Druck allmihlich steigern. Benutzt man aber von Anfang 
an eimen hohen Injectionsdruck, so werden die der Caniile 
wn naehsten liegenden Gefaisse plotzlich tibermiissig erweitert, 
‘lie zwischen ilmen liegenden Capillaren bis zur Unwegsam- 
seit comprimirt, das zarte Lebergewebe beschiidigt und da- 
uch das Resultat des Versuches vereitelt. 
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Die Ausspitilung der Gefiisse habe ich so lange 
gesetzl, bis die abfliessende Fliissigkeit keine Spuren von [))))! 
mehr zcjete , wovon ich mich durch die aus den einzelyjey 
Gefiissen nach und nach entnommenen Proben  tiberzeyy: 
habe. Ich habe auch nicht vernachliissigt, mich immer yoy 
der volligen Abwesenheit der Galle zu tiberzeugen. 


Die in einer Richtung schon ausgesptilte Leber wird 
noch in der entgegengesetzten ausgesptilt, so z. B. wenn dis 
aussptilende Fliissigkeit zuerst von der v. portae gegen die 
v. cava getrieben wurde, wurde dieselbe Fliissigkeit  nach- 
her von der v. cava gegen die v. portae getrieben. 

Nach der Aussptlung wurde das Lebergewebe micros- 
copisch untersucht und, so weit das thunlich, die Abwescn- 
heit der rothen Blutkérperchen constatirt. Ausserdem wurde 
ein aus diesem Gewebe angefertigtes Extract spectroscopiscl 
untersucht und die Abwesenheit der Hb-Streifen constatirt. 
Nur solche Lebern wurden zur weiteren Untersuchung benutzt, 
in denen beide oben genannten Proben positiv ausfielen. 

Als neutrale Durchleitungsfltissigkeit habe ich meisten- 
theils 0,75 Kochsalzlésung angewandt, ausserdem abe! 
2,5 Rohrzuckerlésung. 

Die zu den Aussptilungen bestimmten  Fliissigkeiten 
wurden immer auf das Genaueste durch Einiischerune au 
vollige Abwesenheit von Eisen untersucht. Eiserne Gesclirre 
und Instrumente, Cantilen u.s. w. wurden, selbstverstiindlicli, 
ginzlich vermieden. Die Fliissigkeitsmengen, welche zu eile! 
vinzlichen Aussptlung néthig waren, waren je nach de 
Grésse verschieden. Ftir eine Pferdeleber z. B. belief. sic! 
die Menge auf tiber 150 Liter. 

Viel zuverliissiger und sicherer, wenn auch bedeuten: 
schwieriger, ist die zweite Methode — die Aussptilung de! 
Lebergefiisse an noch lebenden Thieren. Dieses Verfalire! 
habe ich ebenso an grossen, wie auch an kleinen Thieren i- 
vewandt. Am Pferde ist mir die Anwendung dieses Verfaliret: 
bis jetzt nicht gelungen. In allen diesbeztiglichen 5 Faille. 
riss Withrend der Unterbindung die kurze Pfortader ein. 
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Die Thiere wurden immer vollstindig zur Ausfiihrung 
Jer Operation mit Chloralhydrat oder Morphium (intravendés) 
varcotisirt. Nach dem Eintritt der Narcose wurde die Bauch- 
erOffnet, der hilus hepatis aufgesucht, der duct. chole- 
Jochus isolirt und, nach der Einfitihrung und Einbindung einer 
(ijascantile, sein peripherer Theil abgeschnitten. Dann suchte 
ih die Leberarterie auf und. ftihrte in diese eine Caniile ein; 
uur zuletzt. wiederholte ich dieselbe Manipulation mit der 
Pfortader, weil nach den Beobachtungen vieler Forscher 
Oré}), Ludwig und Thiry?), Tappeiner #4) u. a.) eine 
cinfache Unterbindung dieses Gefiisses an und fiir sich geniigt, 
damit das Thier unmittelbar darauf zu Grunde ginge. Des- 
wegen unterband ich auch in meinen ersten Versuchen nicht 
auf einmal den Stamm der Pfortader, sondern nach und 
nach einzelne Zweige derselben, um durch das allmiihliche 
A\bschneiden der Zufuhr eine Adaptation zu erreichen und 
jadurch das Leben des Thieres zu verlingern. Bald aber 
weigte sich, dass diese Vorsicht tiberfltissig ist, da auch beim 


jlitzlichen Zubinden des Pfortaderstammes die Experiment- 
ihiere doch iber eine Stunde leben kénnen. 


Erst nachdem die Leber blass und stark geftillt worden 
war, suchte ich die beiden Enden der aufsteigenden Hohl- 
vene auf, isolirte sie, unterband das obere, ftihrte in das 
witere eine Cantile ein und schnitt das periphere Ende ab. 
ln Allgemeinen gentigte 4/2—'/4 Stunde, um nach diesem 
Verfahren vollstiindige Blutleere der Leber zu_ erreichen. 
ie gleicnzeitige Durchleitung der Injectionsfliissigkeit durch 
lie Gallengiinge gestattete die Befreiung der Leber von 
der Galle. 


1) Oré, Fonction de la veine porte. Bordeaux, 1861. Cf. Schm. 
Jahrb, Bd, 198, S, 13. 

2) Ludwig und Thiry, Ueber den Einfluss des Halsmarkes auf 
‘en Blutstrom. Sitzungsh. der Math.-Nat. Classe d. Kais. Akad. zu Wien, 
Bd. 49, Abth. IL, S. 421, 

3) Tappeiner, Ueber den Zustand des Blutstromes nach Unter- 
vndung der Pfortader, Arb, aus der phys. Anst. zu Leipzig, 1873, VIL, 
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2, Die Resultate der Leberaussptilung. 


Von den zwei angewandten Aussptilungsmethoden, iin. 
lich der Aussptilung des ausgeschnittenen Organes und dey 
des lebenden Thieres, ist die zweite aus vielen Griinden )e 
Weitem vorzuziehen. 

Der Hauptnachtheil der ersten Methode besteht in de: 
Obturation der Gefiisse durch Blutgerinnsel, welche man auc; 
bei niedriger Temperatur und bei bedeutender Schnelliekei: 
der Operation nicht giinzlich vermeiden kann, und der zwweite, 
nicht geringere — in der von den Injectoren liingst gekannten, 
ungleichmiissigen und bedeutenden Contraction der Gefisse, 
welche schon in der Agone zu Stande zu kommen. scheini 
und post mortem eine Zeit lang stetig zunimmt. Die erwiilinte 
Contraction bewirkt unter Anderem, dass die Injections- 
fliissigkeit durch manche Gefiissgebiete nicht dearchdringer 
kann, wiihrend sie durch andere zum Ausgangsgefiiss noc) 
scheinbar ungehindert gelangt. Wie lange diese Contraction 
andauert und wie sie sich nach dem Tode steigert, Kann ich 
nicht mit Bestimmtheit aussagen. Jedenfalls sind mindestens 
24 Stunden noéthig, damit der «rigor mortis» sui generis 
nachiiisst. 

Alle diese Nachtheile verschwinden génzlich, wenn ma 
die Aussptilung der Gefiisse am lebenden Thiere vornimn’. 
und ausserdem wird in diesem Falle die gleichmiissige Aus- 
sptilung durch die regulirende Thitigkeit des lebenden Gefiss- 
systems erleichtert. 


Auch bei der gréssten Sorgtalt konnte ich bei der Aus- 
sptilung der ausgeschnittenen Organe nie des Gelingens dei 
Operation sicher sein und recht hiufig musste ich aus diesel 
Grunde unvollkommen ausgesptilte Lebern von der weilere! 
Untersuchung ausschliessen. Dieses unangenehme§ Ereiguls 
ist mir nie bei der Anwendung der zweiten Methode begezne’. 


Von den von mir angewandten neutralen Fliissigkeiles 
halte ich eine 2,5°%o Rohrzuckerlésung fiir die entsprechends': 
Die physiologische Kochsalzlésung (0,75°/o) ist insofern wenig’! 
zweckentsprechend, da sie nach lange fortgesetzter Durer 
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leitung geringe Eiweissmengen den Organen entzieht, deren 
Nachweis zwar nicht leicht, aber bei der Anwendung grésserer 
riissigkeitsmengen mit Sicherheit geliefert werden kann. Das 
jestillirte Wasser ist zu diesem Zwecke ganz untauglich, weil 
s< ausser der lésenden Wirkung auf die Albuminate noch 
sine Quellung der Gewebe und Auflésung der BlutkGrperchen 
hewirkt. 

Wenn die genannte Zuckerlésung auch Eiweissspuren 
den Organen entzieht, so sind diese Mengen doch bedeutend 
eeringer, als bei 0,75 °/o Kochsalzlésung. Ucber Loésungen 
yon Gummi arab., welche sich wahrscheinlich als brauchbar 
erweisen werden, stehen mir keine Erfahrungen zu Gebote. 

Beiliiufig sei es bemerkt, dass bei der Lebergefassdurch- 
spiilung am lebenden Thiere, zB. von der Pfortader aus, 
auch die Lungen_ gleichzeitig vollkommen blutfrei 
vemacht werden kénnen — ja in den meisten Fallen werden 
die Lungen viel friiher blutleer, als die Leber. Die injicirte 
Fliissigkeit, welche von der Pfortader in die Cava getrieben 
wird, ergiesst sich weiter in den rechten Vorhof und wird 
durch die Thiitigkeit des noch lebenden Herzens in die Lunge 
vetrieben. 

Bei diesen Aussptilungen habe ich nebenbei manche Facta 
wahrgenommen, deren weitere, genaue Untersuchung mir fir 
die Erkenntniss der Gefiissvertheilung in der Leber und die 
Circulationsverhiltnisse in diesem Organ viel zu versprechen 
scheinen. Die von mir constatirten Thatsachen, welche sich 
nur auf ausgeschnittene Leber beziehen, sind folgende: 


Pl6sz?) behauptet, dass, wenn man gleichzeitig durch 
den duet. choledochus und die v. portae die Leber injicirt, 
die Injectionsfltissigkeit aus Cer Leberarterie ausfliesst. Ich 
bin nicht in der Lage, diese Behauptung bestitigen zu kOnnen: 
ln Gegentheil, wenn ich auf die angegebene Weise die Leber 
injicirte, floss die Injectionsfltissigkeit ausschliesslich aus der 
Hohlvene und aus der Leberarterie entleerte sich 


1) Plész, Ueber die eiweissartigen Substanzen der Leberzelle. 
lig. Arch, Bd. VIL, S. 371, 1873. 
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nicht ein einziger Tropfen. Zu analogen Sehiiicse, 
kam auch Betz!), der seine Experimente auf diese Weis. 
anstellte, dass er in die Leberarterie ein Manometer einfiiliy!. 
und die Injectionsfliissigkeit set es durch die Pfortader, 
es durch die Hlohlvene trieb, In beiden Fiillen zeigte 
Manometer keine Druckschwankungen in der <Arterie ay, 
Diese Experimente scheinen im Einklange mit denen yo. 
Cohnherm und Litten?) zu stehen, die bei der experi. 
mentetlen Prifung der Arbeit Chrzonszezewskt’s*) 
funden haben, dass man siimintliche Lebercapillaren dure. 
eine Injection von der Pfortader, nicht aber durch eine sole), 
von der Leberarterie ftillen kann. 


Das detaillirte Verhalten ist eigentlich folgendes: 


1. Wenn man die Injectionsfltissigkeit durch die Pfor'- 
ader eintreibl, ergiesst sich diese durch die Hohlvene wi. 
nach dem Verschluss derselben, durch die Gallengiinge, 
ohne sich, auch bei der gréssten Spannung der Leber, dure. 


die Leberarterie zu entleeren. 


2. Bet der Injection durch die Hohlvene entleert sic) 
die Fliissigkeit durch die Pfortader und, nach dem Versclilus: 
der letzteren, durch die Gallenginge, wobei, wie in 
ersten Falle, aus der Leberarterie kein Ausfluss stattfinde!. 


3. Bei der Injection durch die Leberarterie ergiesst sic) 
die Fliissigkeit ebenso durch die Hohlvene, wie durch cic 
Pfortader und, nach dem Verschluss beider, durch de: 
Gallengang. 


4, Wenn man eine fétale (Kalbs-) Leber durch di 
Nabelvene injicirt, ergiesst sich die Fliissigkeit durch die Holi- 
vene und die Pfortader. Bei der Injection von der Ptor'- 


1) Betz, Ueber den Blutstrom in der Leber. Henle u. Pfeuffer- 
Zeit. f. rat. Med., (IID, Bd. 18, 1863. S. 44. 

2) Cohnheim und Litten, Ueber Circulationsstérungen in de! 
Leber. Virch Arch., 1876, Bd. 67, S. 153. 

3) Chrzonszezewski, Zur Anatomie und Physiologie der Lebe'. 
Vireh. Arech., 1866, Bd. 35, 153, 
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ader oder Hohlvene ergiesst sich die Fliissigkeit durch die 
Vabelvene. 


Die Thatsache, dass auch bei recht starkem Druck die 
durch die Venen injicirte Fliissigkeit aus der Arterie nicht 
vustiiesst, wiihrend bei der Injection durch die Arterie die 
issigkeit anstandsles aus den Venen ausfliesst, kann még- 
icherweise thre Erklarung darin finden, dass die kleineren, 


wenn auch mit weniger nachgiebigen Wanden versehenen 
Arterien von den geftillten Venen comprimirt werden. Dass 
aber der Rigor mortis ohne jeden Einfluss auf das beschriebene 
Verhalten der Gefiisse ist, habe ich mich tiberzeugt, indem 


ich ausgeschnittene Leber 3—5 Tage in einer physiologischen 
kochsalzl6sung liegen liess und bei jedesmaliger Nachprtfung 
dasselbe Verhalten constatirte. Die oben angegebene Erklirung 
will ich nur als hypothetisch und zwar sehr hypothetisch 


vifgestellt haben wissen. Eine bessere finde ich vorliufig 


nicht, — 


Dartiber, dass die injicirte Fltissigkeit durch ein Gefiiss 
nicht ausfliesst, habe ich mich, ausser durch die unmittelbare 
Heobachtung, auch dadurch tiberzeugt, dass beim Verschluss 
der tbrigen Gefiisse das Niveau der graduirten Cefiiss 
enthaltenen Injectionsfltissigkeit auch nach stundenlanger Dauner 
der Injection auf derselben blieb. 


Diese Facta, die ich nur nebenbei bemerke, scheinen 
ir nicht ohne Interesse zu sein und eine specielle Unter- 
suchung zu verdienen, da es mir wahrscheinlich erscheint, 
dass sie ein erwtinschtes Licht auf das anatomische und 
physiologische Verhalten der Gefiisse der Leber zu einander 
und zum Capillarsystem zu geben versprechen. 


Die ausgesptilte Leber zeigt eine graugelbe Farbe, manch- 
inal mit schmutzig-weisslichem Schimmer. 


Eine total ausgesptilte Leber zeigt bei der microscopischen 
Vitersuchung eine Abweichung von der normalen Structur 
uur darin, dass die Leberzellen wie aufgequolien, die Inter- 
cellularraume erweitert und dadurch die Lobuli vergréssert 
erscheinen. In den Fallen, wo ich bei der Leberdurchspilung 


ber. 


| | 

V 
ihrt. 

das 

al 

VO! 
Toe 
| BAe 
ure); 
fort: 
sic 

lus- 
am 
lle 
Le 

fer’: 

de! 
| 


464 


den duct. cysticus unterbunden hielt, bemerkte ich, dass qj 
Gallenblase ad maximum getiillt wurde und eine klare, wis. 
serige, mit Schleim untermischte Fliissigkeit enthielt. 
analoges Verhalten fand auch Gad!) bei seinen Studien iib:. 
die Circulation in der Leber, 


II, Quantitative Eisenbestimimung in der Leber. 
l Beschreibung der Methoden. 


Bei der Ermittelung des Procentgehaltes der Organe ay 
einzelnen Mineralbestandtheilen wird derselbe entweder av 
die Aschenmenge oder auf die Trockensubstanz bezogen. 


Das erste Verfahren scheint mir schon aus dem Grund 
unrichtig zu sein, weil bei der Einischerung Oxydationsyor- 
ginge unvermeidlich vorkommen, in Folge deren zwisclie 
anderen Carbonate, Sulfate, Phosphate ete. gebildet werden, 
deren Gewicht in unbekanntem Verhiltnisse zu dem urspriing- 
lich vorhandenen Gewichte der Salze der organischen Sauren, 
des Schwefels und Phosphors. steht. 

Aus diesem Grunde habe ich das zweite Verfahren, 
welches giinzlich von diesem Uebelstande fvei ist, in aller 
meinen Ermittelungen ausschliesslich benutzt. 

Um die Trockensubstanz zu bestimmen, habe ich klein 
Lebersttickchen, nachdem sie durch Filtrirpapier oberflichilic! 
abegetrocknet waren, im Luftbade bei der Temperatur you 
110° C. so lange getrocknet, bis zwei nach 10 Stunden av 
einander folgende Wiagungen keinen Verlust mehr constatire 
liessen, Wo das Material es erlaubte, wurde das arithmetiscli: 
Mittel aus zwei oder drei solcher Bestimmungen genomic. 

Fir die quantitative Eisenbestimmung wurden zwei vou 
einander unabhiingige Analysen ausgeftihrt, wobei immer di 
Resultate der Gewichtsanalyse durch die Titration controlit' 
wurden. Die Uebereinstinmung der Resultate beider Methode! 


Gad, Studien tiber Beziehungen des Blutstroms in der Ptor'- 
ader zum Blutstrom in der Leberarterie. Inaug.-Diss. Berlin, 1875. 


AGS 


habe ich als Beweis der genauen Bestimmung erachtet. Auf 
liexe Weise aber habe ich ftir jede gréssere Leber zwei 


Gewichts- und zwei volumetrische Analysen ausgefthrt, aus 
jenen ich dann den Mittelwerth nahm. Ftir die Leber kleinerer 
Thiere war ich gezwungen, mich auf eine resp. zwei Ana- 
sen zu beschranken, wobei auch hier die Resultate der 


Titrirmethode mit denen der gewichtsanalytischen verglichen 
wurden. 

Um den Beobachtungsfehler ad minimum zu reduciren, 
habe ich zur Veriischerung moglichst grosse Lebermengen 
verwandt. Die Lebern wurden in kleine Sttickchen geschnitten 
wid mit Fillrirpapier abgetupft. Die Verascherung erfolgte 
in erossen Platinschalen, bei dem tiblichen Zusatz der ent- 
sprechenden Soda-Menge. Die verkohlte Masse wurde mit 
\Vasser ausgezogen, wobei das Filtrat immer absolut eisenfrei 
sich erwies, wenn die Verkohlung gentigend war. 

Um die Verkohlung rasch und voilstindig zu erreichen, 
habe ich von vorneherein die ganze ausgetrocknete Masse, 
mit den tiblichen VorsichtsmaassregeIn, der starksten Roth- 
sluth ausgesetzt, die ein Bunsen’scher Brenner zu geben 
in Stande war. Das von Hoppe-Seyler!) angegebene 
Verfahren, welches in Vermeidung der Rothgluthhitze vor 
der Wasserextraction besteht, habe ich fiir meine Zwecke ftir 
weniger passend gefunden, weil das Eisen dabei in den 
wisserigen Auszug tibergehen kann. 

Nach der giinzlichen Auflésung der Asche in Salzsaure 
ind Abstumpfung dieser Lésung durch Ammoniak bis zur 
<chach sauren Reaction bestimmte ich in derselben das 
Kisen als phosphorsaure Verbindung nach Zusatz von essig- 
sauremn. Ammon und rechnete dann die Quantitiéit des reinen 
Kiscns aus. Indem ich das phosphorsaure Kisen abermals in 
Salzsiure léste, fast bis zum Trocknen abdampfte, zum Ritick- 
stand Schwefelsiiure zusetzte, mit Zink reducirte, habe ich 
nach der allgemein bekannten Methode mit Chamialeon die 


1) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiologisch- patho- 
ogisch-chemischen Analyse. Berlin, 1883, S. 317, 
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Titration vorgenommen, dessen Titre auf reines Eisen 
stellt war. 


Nicht in allen Analysen jedoch hat sich ein Ueberse|iys. 
von Phosphorsiiure im Vergleich zum Eisen gezeigt. In diese, 
Fallen wurde die Bestimmung nach folgender Methode vor- 
genommen: Die salzsaure AschenlOsung nach ihrer 
stumpfung durch Ammoniak und Zusatz essigsaurey, 
Ammon, der jedoch in diesem Falle nicht einen weisslichien, 
Wie bei phosphorsaurem Eisen, sondern einen braunrotlie: 
Niederschlag bildet, wurde in einer Porcellanschale auf dey 
Dampfbade erhitzt, wobei der Ueberschuss an Essigsiiiy 
durch Ammoniak bis zur sehr schwach sauren Reactions 
neutralisirt war. Der gebildete Niederschlag wurde in eine, 
Heisswassertrichter filtrirt, mit essigsaures Ammon -haltigen, 
heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und nach Ve- 
brennung des Filters geglitht. Das Fillrat erwies sich inine 
gainzlich eisentrei. Das erhaltene Gemisch des Eisenoxyd 
phosphorsaurem Kisen liste ich wieder in Salzsiiure auf, 
Weinsiiure zu, tibersiittigte mit Ammoniak fillte 
Schwefelammonium, Das erhaltene Schwefeleisen wurde au 
die bekannte Art in Eisenoxyd tibergefiihrt, welehes tac 
dem Trocknen gewogen und dann auf dieselbe Art, wie es 
oben fiir das phosphorsaure Eisen angegeben ist, titrirt wurde. 

In den Fillen, in welchen die Menge der Phosphor- 
siiure zur Bindung des Eisens nicht ausreicht (was man tac: 
der Bildung des braun-rothen Niederschlages erkennt), |’ 
es unvergleichlich einfacher, zuerst etwas Phosphorsiiure der 
Lésung zuzusetzen und dann das phosphorsaure Eisen zu f{illeu. 

Ich erlaube mir, auf diese Methode, welche, so viel mr 
bekannt, in der Litteratur noch nicht erwiihnt ist, die Au- 
merksamkeit der kiinftigen Forscher zu lenken. Ich habe 
dieselbe in der If. Analyse des Kalbstétus und peidet 
Analysen der Hasenleber angewandt und bewiihrt gefunden’. 


1) Noch geeigneter, als das beschriebene, habe ich das folzen’ 
Verfahren gefunden, welches ich Herrn Kriiger angegeben wid oe! 
nach demselben in seiner Inaugural-Arbeit!) mehrere Eisenbestimminze! 


1) Fr. Kriiger, Ueber das Verhalten des fotalen Bluts im Momente der G:)u" 
Inaug.-Diss. Dorpat, 1886. 


Es scheint mir tiberfliissig, ausdrticklich zu betonen, dass 
ch zu meinen Analysen aschentfreie Filter und vollstandig 
jsenfreie Reagentien benutzt habe. 


2, Resultate der Analysen. 


1. Die Leber des Hundes A. 
A. Trockensubstanzbestimmuneg, 
Bestimmung. 1.S460 
Feuchtigkeitsverlust : 
Trockensubstanz: 
Bestimmung. <Abgewogen: 
Feuchtigkeitsverlust: 
Trockensubstanz : 
Bestimmung, Abgewogen: 11,4029 


Feuchtigkeitsverlust : 96937 


Trockensubstanz: 1.7092 gr., d. h. 14,99 °,. 
> im Durebsehnitt : 14,36 


B. Eisenbestimimuneyg. 
Lebergewicht: 1460 er. 
Analyse. Eingeaschert: 185,15 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0684 Fe2(PO4)2, oder 0,0254 Fe, 
d. h. 0,0137% Fe. 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,00096, 
Chamiileonverbrauch: 24,15 cbem,, also 
0,0232 Fe, d. h. 0,0125%/9 Fe. 
Il. Analyse. (Prof. Bunge.) Eingeéschert: 187,48 gr. 
Erhalten: Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000959, 
Chamileonverbrauch: 23,70 cbem., also 
0,0227 Fe, d. h. 0,0121°o Fe. 
Im Durehsehnitt fiir die frische Substanz. 0,012806' Fe. 
> » » Trockensubstanz. » 
In der ganzen Leber . . . . . . . 01860 Fe. 
des fOtalen Blutes ausgefiihrt hat. Das Verfahren besteht darin, dass 
‘ian nach der Einischerung zuerst die Eisenmenge durch Titration be- 
‘timmt und dann die mit Chamileon titrirte Fliissigkeit mit Ammoniak 
etralisirt, Essigsiiure zusetzt, wodurch das lésliche Manganphosphat 
von dem unléslichen Eisenphosphat sich trennen liisst, und das Letzte 
uf die bekannte Weise gewogen wird. Der Vorzug dieser Methode 
esteht darin, dass dabei die Spuren von Kalk resp. Magnesia nicht als 
Vhosphate mitgerissen werden. 
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2. Die Leber des Hundes B. 


A. Trockensubstanzbestimmuneg. 


Abgewogen: 
Feuchtigkeitsverlust 


lL Bestimmung. 


Trockensubstanz : 
Abgewovgen: 
Feuchtigkeitsverlust: 


Il, Bestimmung. 


0,4521 d. h. 14,49: 


im Durehsehnitt: 


Trockensubstanz: 


Eisenbestimmung, 
Lebergewicht: 1090 gr, 


Analyse. Eingeaschert: 105,20 gr, 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0278 Fea oder 0,0103 
Fe. 
Volumetrisch: Chamileontiter: 0.000952, 
Chamileonverbrauch: 11,75 cbem., ; 
0.0111 Fe, d. h. 0,0108%% Fe. 
Il Analyse. Eingeischert: 145,50 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0401 Fez (PO4)2, 
d. h.. 0,0104%) Fe, 
Volumetrisch: Chamialeontiter: 0,000952. 
Chamileonverbrauch: 15,90 cbem., also 
0.0151 Fe, d. h. 0,0105% Fe. 
Im Durchsehnitt fiir die frische Substanz. 
Trockensubstanz. O.0779 » > 
O1134 Fe. 


oder 0,014!) 


» » » » 


In der ganzen Leber. 


3. Die Leber des Hundes (C, 


A. Trockensubstanzbestimmung, 


I. Bestimmung. 


I. Bestimmung, 


lll. Bestimmung. 


Abgewogen: 


Feuchtigkeitsverlust : 


Trockensubstanz : 
Abgewogen: 
Feuchtigkeitsverlust : 
Trockensubstanz: 
Abgewogen : 
Feuchtigkeitsverlust : 


Trockensubstanz: 


» im Durehsehnitt: 


50,8396 gr. 
» 


1,0201 gr., 


6.5113 


5.3059 


1.1154 gr.. 


3,4201 gr. 
2.8281 » 


0,5926 gr, d. h. 17,13", 
17.31 ° 


0,8035 gr., d. h. 12,336 
31208 gr. 
2 6683 » 
I 
| 
13.41°,, 
hh. 17,45", 
— 
h. 17.31’. 
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b. Eisenbestimmuny. 


| Analyse. Eingefischert: 161,27 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0332 Fes (PO4)2, oder 0,0123 Fe. 
d. h. 0,0076% Fe. 
Volumetrisch: Chamaleontiter: 0,000512, 
Chamileonverbrauch: 21,75 chem., also 
0.0111 Fe, d. h. 0,0069° Fe. 


i. Analyse. Eingeiischert: 159,17 gr. 

Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0340 Fee (POg)e, oder 0,0126 Fe, 
d. h. 0,0079°, Ee. 

Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000512. 
Chamiileonverbrauch: 22,80 ebem., also 
O0,0117 Fe, d. h. 0,0073°% 5 Fe. 
Im Durehschnitt fiir die frische Substanz, O,0074" Fe 
» » Trockensubstanz. 0,0429 » 


4. Die Leber des Pferdes A. 
A. Trockensubstanzbestimmung. 


Bestimmung. <Abgewogen: 2,7060 er. 
Feuchtigkeitsverlust: 2,0864 » 
Trockensubstanz : 0,6196 gr., 22,89 °|,. 


Bestimmung.  <Abgewogen: 4,0886 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 31990) » 


Trockensubstanz: 0.8896 gr., d. h. 21,76°,. 


im Durechsehnitt: 22.33 


B. 
Lebergewicht: 5500 gr. 


Analyse. Eingeischert: 171,50 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0786 Fez (PO4)2, oder 0,0292 Fe, 
d, h. 0,0171% Fe. 
Volumetriscb : Chamiileontiter: 0.000512. 
Chamileonverbrauch: 39,85 chem. , also 
0,0204 Fe, d. h. 0,0170%) Ge. 


i. Analyse. Eingeiischert: 167,70 gr. 
Ernalten: 0,0772 Fee (PO4)2. oder 0.0286 Fe, 
h. 0,0119%) Fe. 
Im hschnitt fiir die frische Substanz. Fe. 
> » Trockensubstanz. OBST » 


470) 


». Die Leber des Pferdes B. 
A. Trockensubstanzbestimmuneg. 
I. Bestimmung. <Abgewogen: 5, 7681 
Feuchtigkeitsverlust : 4,7338 
Trockensubstanz : 1,0343 
Il. Bestimmung. Abgewogen: 38,2524 
Feuchtigkeitsverlust: 2.6266 


Trockensubstanz : 0.6258 
lll. Bestimmung. Abgewogen: AD002 
Feuchtigkeitsverlust : 3,812 » 
Trockensubstanz: 0.8190 er., d. h 
» im Durehschnitt: 18,45° 


B. Eisenbestimmung. 
I. Analyse. Eingeischert: 227,15 gr, 
Erhalten: Gewichtsanalytiseh: 0,0955 Fee (POs)2, oder 0.0354 Fe. 
d. h. 0,0165%o Fe. 
Volumetrisch: Chamaleontiter: 0,000515. 
Chamiileonverbrauch: 73,05 ebem., als 
0,0376 Fe, d. h. 0,0177°, Fe. 


fl. Analyse. Eingeiischert: 274,21 gr. 


Erhalten; Gewichtsanalytisch: 0,1511 Fee (PO4)2, oder 0,0425 Fe. 
d, h. 0,0156 99 Fe. 
Volumetrisch: Chamialeontiter: 0.000556, 
Chamileonverbrauch: 77,10 chem., als 
0,0429 Fe, d. h. 0,0156% 5 Fe. 
Im Durchsehnitt fiir die frische Substanz. Fe. 
» » » » Trockensubstanz. 0,0SS7 » 


6. Die Leber des neugeborenen Hundes. 
A. Trockensubstanzbestimmung. 

Abgewogen: 1,8060 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 1.0464 » 


Trockensubstanz : 0.3414 d. h. 


B. Eisenbestimmuneg. 
Eingeiischert: 18,7060 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch : 0,0201 O03, oder 0,0141 Fe, 
0,0752%% Fe. 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000512, 
Chamiileonverbrauch: 26,50 
0,0136 Fe, d. h. 0,0725% Fe. 
Im Durehschnitt fiir die frische Substanz. O,0738° 
» » Trockensubstanz. 0.3907 
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Die Leber des Kaninchens. 
A. Trockensubstanzbestimmung. 
Abgewogen : 2.6170 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 2.1202 
Trockensubstanz: 00,4968 er., d. h. 18,.98%o. 


b. Eisenbestimmung. 
Eingedschert: 28,00 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch 0,0039 Feo (PQ2)2, oder 0,0014 Fe, 
d. h. 0,0052% Fe. 
Volumetrisch; Chamiileontiter: 0,000512. 
Chamiileonverbrauch: 3,55 cbem., aiso 
0.0018 Fe, d. h. 0.006595 Fe. 
Im Durehschnitt fiir die frische Substanz. 0,0058° 9 Fe. 
» Trockensubstanz. 0,0308 » 


S. Die Leber des Igels A. 

A. Trockensubstanzbestimmuneg, 
Abgewogen : 2.6005 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 2,4051 » 


Trockensubstanz: 0.1957 gr. d. h. 7,92 %. 


B. Eisenbestimmuneg. 
Eingeiischert: 13,40 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0321 Fe2(PO4)2, oder 0,011 Fe, 
d. h. 0,08899% Fe. 
Volumetrisch ; Chamiileontiter : 0,000512. 
Chamileonverbrauch: 23,35 cbem., also 
0,0120 Fe, d. h. 0,0892°, Fe. 
Im Durchschnitt fiir die frische Substanz. 0,0890° 9 Fe 
» » Trockensubstanz. 11835 » » 


9. Die Leber des Igels B. 

A. Trockensubstanzbestimmung, 
Abgewogen: 1,2409 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 1.1078 » 


Trockensubstanz: 0,1331 gr., d. h. 10,73. 


B. Eisenbestimmuneg. 
Fingefischert: 13,45 gr, 
Crhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0278 Feo (PO4)2, oder 0.0103 Fe, 
d. h. 0,0767%) Fe, 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000512. 
Chamiileonverbrauch: 20,45 chem . also 
0.0105 Fe, d. h. O.O778%o Fe. 
Im Durehsehnitt fiir die frische Substanz. 0.07729. Fe. 
» Trockensubstanz. O,7244 » 
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10. Die Leber des S-monatlichen Rindsfétus, 


I 
A. Trockensubstanzbestimmung, 
I. Bestimmung,  Abgewogen: 2,7854 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 2,5184 » 
Trockensubstanz : 0,2670 gr., d. h. 9,59 
Il. Bestimmung, <Abgewogen;: 4,0641 gr. 
Feuchtigkeitsverlusi : 4.1984 » 
Trockensubstanz: 0,4657 gr., d. h. 
> im Durehschnitt: 9,780 


Eisenbestimmuneg. 


I. Analyse. Eingedschert: 42,9065 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0037 Fez O03, oder 0,0026 ke. |, 
0.0061 Fe. 
Volumetrisch: Cho mileontiter: 0,000556. 
Chamileonverbrauch: 4,90 ebem.. 
0,0027 Fe, d. h. 0,0060°), Fe. 
HW, Analyse. Eingeaschert: 32,6089 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch : 0,0053 Fea (PO4)2, oder 0.0020 Fe. 
d, h, 0.0063 °), Fe. 
Volumetrisch ; Chamiileontiter : 0,000556, 
Chamialeonverbrauch: 9,75 cbeu., u's 
0,0021 Fe, d. h, 0,C064" 0 Fe. 
Im Durchschnitt fiir die frische Substanz. 0,0062°. Fo. 
» - » Trockensubstanz. 0,0634 


11. Die Leber von 2 Kreuzottern (aus Alcohol) (Vipera berus). 


A. Trockensubstanzbestimmuneg. 


Abgewogen : 3,2660 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 2,5418 
Trockensubstanz : 0,7242 gr., d. h. 23,17° 


B Eisenbestimmuneg 


Kingeidschert : 35,2660 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0014 Feg(PO4jg, oder 6.0006 ! 
Volumetrisch: Chamileontiter: 0,000556. 
Chamileonverbrauch: 1,35 chem... 
0.0007 Fe, d. hh. Fe. 

Im Durchsehnitt fir die frische Substanz. Fe 

Trockensubstanz. 0,0960 
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2, Die Leber (Hepato- pancreas) von 48 Flusskrebsen (Astacus 
fluv.)!). 


A. Trockensubstanzbestimmung. 


| Bestimmung. Abgewogen: 2.6218 er. 
Feuchtigkeitsverlust : 21770 » 


Trockensubstanz: 0.4440 h. 16,97 ° 9. 


Bestimmung. Abgewogen: 2.1830 er. 


Feuchtigkeitsverlust : 1.8006 » 
Trockensubstanz: 00,3824 gr., d. h. 17.51%. 
> im Durchsehnitt: 17,24. 


B. Eisenbestimmuneg 


Eingeiischert: 66,15 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0140 Fe2(POy)2, oder 0,0052 Fe, 
d. h. 0,0078 Fe. 

Volumetrisch: Chamialeontiter: 0,000556, 

Chamaleonverbrauch: 8.30 chem., also 
0,0048 Fe, d. h. Q,0071°o Fe. 

Im Durchschnitt fiir die frische Substanz. 0,0075°), Fe. 
» Trockensubstanz. 0.04382 » 


13. Die Leber des Itis A (Mustela put.). 


A. Trockensubstanzbestimmuny. 


Abgewogen : 17,8253 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 13,8557) » 
Trockensubstanz: 3,9896 or, doh. 22,38 


B. Eisenbestimmuneg. 


Eingeiischert: 17,8253 gr. 
Erhalten; Gewichtsanalytisch: 0,0144 Feo 03, oder 0,0101 Fe, d.h. 
0.0561 °o Fe. 
Volumetrisch: Chamaleontiter: 0,000556. 
Chamileonverbrauch; 17,95 chem.. also 
6,0100 Fe, d. h. 0,0560% Fe, 
Im Durchsehnitt fiir die frische Substanz . Fe. 
> > > » Trockensubstanz. 0.2507 > » 


') In 4,8048 gr. derselben Lebermasse wurde dureh Titration 
104°, also um 0,0033° mehr Fe gefunden, als in 66,15 gr. derselben 
Lehermasse — ein Beweis, dass man zur Ejniischerung méglichst grosse 
nehmen soll. 


/ itschrift fir physiologische Chemie, X. 
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14. Die Leber des Htis B. 


A. Trockensubstanzbestimmung., 


Abgewogen: 3.9029 gr, 
Feuchtigkeitsverlust: 10,6964 » 
Trockensubstanz: 2.8065 gr. d. h. 20.78° 


B. Eisenbestimmnneg. 
Eingedschert: 15,5029 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0051 Fe203, also 0,0036 Fe, 
0,0265%) Fe. 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0.000556. 
Chamileonverbrauch: 5,95 ebem.. 
0,0033 Fe, d. h. 0,0245°/, Fe. 
Im Durehschnitt fiir die frische Substanz. 0,0255°. 
» - » » Trockensubstanz. 01229 » 


15. Menschenleber bei Anaemia perniciosa. 


A. Trockensubstanzbestimmung, 


1 Bestimmung. <Abgewogen: 2,2325 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: » 
Trockensubstanz : 0,4689 gr., d. h. 21,007, 
Il. Bestimmung. <Abgewogen: 2,8670 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 2,1820 » 
Trockensubstanz: 0,5850 gr., d. h. 20.41” 
» im Durehschnitt: 20.70 


B. Eisenbestimmuneg. 


Eingeiischert: 194,85 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,3705 Fe2 03, oder 0,2504 Fe. 
0,1331 Fe. 
Volumetrisch: Chamialeontiter: 0,000556. 
Chamiileonverbrauch: 438,85 
0,2440 Fe, d. h. 0,1252°% 9 Fe. 

Im Durchsehnitt fiir die frische Substanz. O,1291°) Fe. 
» » » » Trockensubstanz, 0,6237 


16. Die Leber des Eichhiérnchens (Sciurus yvulg.). 


A. Trockensubstanzbestimmung, 


Abgewogen: 5,3327 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 4,1296° » 
Trockensubstanz: 1,2031 d. h. 22.96 
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B. Eisenbestimmuneg. 


Eingeiischert: 5.3327 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch; 0,0061 Fe2Q3, oder 0,0043 Fe, d.h. 
0,0806 Fe. 
Volumetrisch: Chamileontiter: 0,000556. 
Chamileonverbrauch: 7,75 ebem., also 
0.0043 Fe, d. h. 0,0806°, Fe. 
Im Durechschnitt fiir die frische Substanz. 0,0806° » Fe. 


» » » Trockensubstanz. 0,3573 »  » 


7. Die Leber des S-monatlichen Menschenfoétus. 


A. Trockensubstanzbestimmung. 


Abgewogen: 3.2778 gr. 
Feuchtigkeitsverlust : 2.5504 » 


Trockensubstanz: 0,7274 gr., d. h. 22.19%. 


B. Eisenbestimmung. 
Eingeiischert: 41,75 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0380 Feo (PO4)2, oder 0,0141 Fe, 
d. h. 0,0338 99 Fe. 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000515. 
Chamileonverbrauch: 25,70 ebem., also 
0,0182 Fe, d. h. 0,0317% Fe. 
Im Durchschnitt fiir die frische Substanz . 0,0327° 9 Fe. 
» > » » Trockensubstanz. 0,1476 > » 


18. Die Leber des Hasen A. 
A. Trockensubstanzbestimmuneg. 


Abgewogen: 31,4459 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 26,8798 » 
Trockensubstanz: 4,5641 d. h. 14.51%. 


B. Eisenhbestimmung. 


Eingeiischert: 31,4439 gr, 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0.0058 Fe2(PO4)e, oder 0.0022 Fe. 
d. h. 0,0068 Fe. 

Volumetrisch: Chamaleontiter: 

Chamiileonverbrauch: 3,90 cbem.. also 
0.0022 Fe. d. h. 0,0068%% Fe. 

Im Durechsehnitt fiir die frische Substanz. 0,0068° 9 Fe. 
» » » Trockensubstanz. 0.0469 » » 
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19. Die Leber des Hasen B. 
A. Trockensubstanzbestimmuneg. 
Abgewogen: 16,2313 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 14,7578 » 


Trockensubstanz : 2,4935 gr., d. h. 14,470). 


b. Eisenbestimmuneg, 
Eingeadschert: 17,2315 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0028 (PO4)2, oder 0,0010 Po. 
d. h. 0,0060 Fe. 
Volumetrisch Chaméaleontiter: 0,000550. 
Chamiileonverbrauch: 2,10 cbhem.. als, 
0,0012 Fe, d. h. 0,0067%) Fe. 
Im Durehschnitt fiir die frisehe Substanz Fe. 
> > » » Trockensubstanz. 0.9439 » 


20. Menschenleber bei Diabetes mellitus!). 


A. Trockensubstanzbestimmung, 


I. Bestimmung.  <Abgewogen: 3,0098 gr. 
Fenchtigkeitsverlust : 25101 » 
Trockensubstanz : 0,7957 gr., d. h. 24,069" ». 
Il. Bestimmung,  <Abgewogen: 2,7914 gr. 
Feuchtigkeitsverlust: 2.2552» 
Trockensubstanz : 0.7162 gr., d. h, 24,105° 
> im Durchschnitt: 24,086". 


B. Eisenbestimmung. 
I. Analyse. Eingeischert: 135,15 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0617 Fe2(POx)o, oder 0,022% Fr. 
d, h. 0,0169 9'o, 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,000512, 
Chamaleonverbrauch: 44,95 cbem.. als» 
0,0230 Fe, d. h. 0.0162 Fe. 
Il. Analyse. Eingedschert: 154,40 gr. 
Erhalten: Gewichtsanalytisch: 0,0676 Fe2(PO4)2, oder 0,025) Fe. 
d. h. 0,0170°, Fe. 
Volumetrisch: Chamiileontiter: 0,00Q512. 
Chamiileonverbrauch: 47,80 cebem., 
0.0244 Fe, d. h. 0,0159%) Fe. 
lm Durehschnitt fiir die frische Substanz 0:0165° Fr. 
> > >» » Trockensubstanz. 0.0685 


1) Zaleski: 8. 103. 
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Alle diese Analysen wurden, mit Ausnahme der Leber 
1, auf vollstiindig normalen Lebern ausgefiihrt. In dieser 
waren einzelne Carcinomknoten constatirt, zur Analyse jedoch 
wurden nur die carcinomfreien Theile verwandt. Die Analysen 
Vr. 11, 12, 15, 17 und 20 wurden auf unausgesptilten Lebern 
ausgeftihrt. 


» Vergleich der erhaltenen Resultate mit denen 
anderer Untersucher. 

Der leichteren Uebersichtlichkeit halber, da alle meine 
Ermittelungen aus den oben angeftihrten Griinden auf die 
Trockensubstanz bezogen sind, habe ich auch die in der nach- 
foleenden Tafel aufgenommenen Analysen anderer Forscher, 
die es selbst nicht gethan haben, auf das Gewicht der Trocken- 
substanz umgerechnet, was mir dadurch erméglicht wurde, 
ass Ich in den entsprechenden Abhandlungen  gliicklicher- 
weise Immer die Angaben tiber den Procentgehalt der Trocken- 
substanz in Bezug auf die frische Substanz gefunden habe. 


Nr. In 100 Th. 


der Die Leber von: me pee Autor. 
Leber frischen Trocken- 
Substanz. substanz. 


Syphilis neonati. . 00182 0,1038  Oidtmann, 
Morbus psyehicus 0.0212 O,0816 
Anodonta . « . | 0,0692 | 0.2725) v. Bibra!). 
« « —~ | 0.1020 Stahel. 
0.0983 0.5960 Graanboom. 
0.0110 0.0550) v. Bemiuelen, 
00107 0,039 Graanboom. 
Anaemia. . — 06,6140 Stahel. 
— /| 1,89 Quincke. 
— 0,539 in 


1) In anderen Anlysen dieses Forschers, sowie in einigen Analysen 
von Oidtmann wurde das Eisen zusammen mit den phosphorsauren 
Erden bestimmt. Derartige Analysen habe ich nicht in die Tafel auf- 
fenommen., 
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Fortsetzung der Tabelle, 


Nr. In 100 Th. 
der Die Leber von: wer | 
frischen Trocken- 


Substanz substanz- 


Leber, 


13 ‘ 
15 | 0,1291 | 0,6287]) Zaleski. 
16 » « | 0,02 | 0,122 | Nolen. 
18 Cachexia. . . . . | | 0,294 Quincke. 
Fractura baseos cranii 0,167 Stahel, 
91 | Mavraemus .. «© 0,075 
22 Haemorrhagia med. obl. . | 
23 Pneumonia ...... 0,099 Graanhoon, 
Diphtheritis 0.0415 Stahel. 
Gangr. pulm. 0,048 
Pleuritis, Bronchitis | 0.038 i 
Phthisis. . . . . . . . . | 0,0253] 0,114 | Graanboom 
Carcinoma uteri. 0.0048, 0,0231 
Typhus, Hydrocephalus... — 0,581 | Quincke. 
Diabetes mellitus 3,607 
Morbus mac. Werlhotii . 0,39 1,246 | Hindenlang 
I). . | 00114) 00369) Zaleski. 
Foetus hominis (S mens.) .  0,0327. 01476. 
0,181 
(Depletio sang.). - | 0,05 
(kiinstl Plethora)... 0,112 
| 0,973 
0,196 
0,134 


1) Eingehende Untersuchung dieses Falles ist noch nicht alge 
schlossen. 


Fortsetzung der Tabelle. 


In 100 Th. 


Die Leber von: der der Autor. 
trischen ‘Trocken- 
Substanz. substanz.* 


Hund (kiinstl Plethora)... 1,42 Quineke, 

(ausgespiilie Leber) 0.0128 00891 Zaleski. 
OOL4 
Neugeb. Hund (ausgesp. Leber) OOT3S 
Pferd (ausgesptilte Leber) 0.0155) 0.0687 | 
O.Q0i63 
Kaninehen O0058 0.0208 
[vel = . . | 0,0890) 1,1835 
Rindsfoetus ., 0.0634 
Iltis O,0561 0.2507 
Fichhérnchen (ausgesp. Leber) 0,0806 0.3573 
Hase (ausgespiilfe Leber) . 0.0469 


Der unmittelbare Nachweis des Eisens in der Leber. 


So viel mir bekannt, war J. Vogel?!) der Erste, der 
im Jahre 1845 zum directen Nachweis des Eisens in den Orga- 
uen dieselben unmittelbar mit Schwefelammonium behandelte. 
li Jahre spiter hat Grohe?) zu demselben Zweck das gelbe 
Blutlaugensalz verwandt, doch waren es nur Perls*) und 
Quincke4), die die Methoden dieser Untersuchung systematisch 


1) Vogel, Pathologische Anatomie, 1845, S, 165; ef. Grohe. 
Virch, Arch., Bd. XX, S. 306, 

2) Grohe, Zur Geschichte der Melaniimie ete. Virch. Arch, 1861, 
Bd. XX, S. 306. 

3) Perls, lL. ¢. 

4) Quincke, LL 1. 
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entwickelten, Perls bediente sich ausserdem noch des Rijo- 
dankaliums, diese letzte Methode jedoch hat, wie es scheint. 
keine Nachahmer gefunden. 

Das Wesen der Methode des unmittelbaren Nachweis:- 
des Eisens in den Organen besteht darin, dass die letzte, 
falls sie eisenhaltig sind, mit Schwefelammonium hehandet, 
eine grtiniiche bis schwarze Farbe annehmen, mit gelber 
Blutlaugensalz oder Rhodankalium aber nur dann eine Farben- 
reaction zeigen, wenn sie vorher oder nachtréelich init freier 
Salzsiiure behandelt waren. 

In meinen Untersuchungen schien es mir geboten, beyor 
ich noch an die chemische Isolation der verschiedenen Eisen- 
verbindungen schritt und die topographische Vertheilung de- 
Eisens an microscopischen Sehnitten studirte, vor Allem dure): 
unmittelbare Anwendung sowohl der eben erwiihiten, 
wie anderer Reagentien die Frage zu lésen, ob die Gegenwar' 
des in der Leber durch die quantitative Analyse ermittelley 
Fisens durch unmittelbare Anwendung der Eisenreagenticn 
angezeigt sein kann und, falls es geschehen sollte, durch cdas- 
~elbe Verfahren Aufschitisse tiber die Natur der Eisenyer- 
bindungen zu erhalten, 

Zu diesem Zwecke habe ich gleich nach der Aussptilii 
etwa erbsengrosse, abgerissene Leberstticke (soregfillige Ver- 
meidung jedes Eiseninstrumentes selbstverstindlich) auf weisseu 
Porcellantellerchen mit) Reagentien behandelt und immer 
eine positive, diffuse Eisenreaction erhalten. 


Die von mir benutzten Reagentien: Schwefelam- 
monium, gelbes und rothes Blutlaugensalz, Rlio- 
dankalium, Tannin und Salicylséure, also die aller- 
emptindlichsten Kisenreagentien tiberhaupt, wurden von mil 
noch deswegen gewihlt, weil sie mir die Unterscheidung de! 
organischen von den anorganischen Eisenverbindungen  ¢e- 
statteten., 

Wie bekannt, geben gelbes und rothes Blutlaugen- 
salz und Rhodankalium nur mit anorganise lel 
Eisenverbindungen eine unmittelbare Reaction, mit organischen 
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aber — nur bei Gegenwart freier Salzsdure und zwar, wie 
ich es ermittelte, in einer staérkeren Concentration 
als 1 "Joo. 

Tannin und Salicylsaiure geben tiberhaupt nur 
wil anoreanischen Eisenverbindungen eine Reaction, wih- 
yud sie sich fir die organische ganz inactiv zeigen. 

Nur das Schwefelammonium allein kann man als 
jas universellste Eisenreagens betrachten, weil es ebenso 
mil den organischen (falls diese letzten nicht besonders 
est sind!), wie anorganischen, wie bei jeder Oxy- 
jationsstufe des Eisens eine sichere Reaction giehbt. 


Fir die Methode meiner Untersuchungen ftihre ich noeh 
an, dass ich, wie oben erwihnt, die Gewebsstticke auf den 
veissen Tellerchen (Tiegeldeckeln) zuerst mit einigen Tropfen 
joy genannten, unmer frisch bereiteten Reagentien begoss und 
pur dann die mit Ferro- resp. Ferrideyankalium, resp. Rhodan- 
behandelten Sticke mit Salzsiiure betupfte. Die 
-iltate dieser Untersuchungen waren: 

1. Alle Lebern, ohne Ausnahme, gaben mit Schwefel- 
vuinmonium eine sichere, positive Eisenreaction, die ent- 
weder In einer unmittelbar schwarzen, diffusen, oder 
einer grtinlichen, diffusen, allmaihlich schwarz 
werdenden Verfirbung sich iiusserte. 

2. Keine von den untersuchten Lebern gab mit Ferro-, 
Ferrideyankalium und Rhodankalium allein, sowie mit Salieyl- 
sive und Tannin die geringste Reaction. 


3. Alle gaben ohne Ausnahme mit Ferrocyankalium und 
Khodankalium nach der nachtriglichen Behandlung mit mehr 
is 1% 0 Salzsiiture eine positive Reaction, und fiir 
rerroyankalium — eine dauernde, diffuse, blaue, fiir 
ihodenkalium — eine vergiingliche, diffuse, rothe 
Verfiirbung, 


4, Von den 23 untersuchten Lebern gaben nur 11, also 
eine Reaction mit Ferridcyankalium und Salz- 
(diffuse blaiuliche, zuweilen deutlich blaue Ver- 
iirbune), 
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Also in allen untersuchten Lebern konnte die Gegenwa. 
des Eisens durch die oben genannten Reagentien unmittel).y 
nachgewiesen werden; in allen war das Eisen ausschliesslich 
in organischen Verbindungen enthalten; in allen konnten «i. 
Oxydverbindungen, aber nur in 47,5% auch di. 
Oxydulverbindungen nachgewiesen werden, 


Perls'), Quincke?), Kulenkampf?), Waldeyer, 
Nasse®), Stahel®), Plosz‘), Rosenstein’), Hecht’), 
Kunkel?!?’), Hindentang!!), Peters?*), Glaevecke") 
Naunyn und Minkowski?*) u. e. a. haben zwar auch 
schwefelammonium und Ferrocyankalium, Perls ausserdey 
Rhodankalium und Quincke einigemal Ferrideyankalium 


Peris; 2. resp. 281. 

27) Quincke, L. ¢., |. ¢, ef diese Arbeit, S. 454, 

3) Kulenkampf, Nachweis von In verschie lene: 
Piementen, In.-Diss. Wirzburg, 

ty Waldayer, Bacteriencolonien mit Pseudomelanose in der Le 
(Acute Atrophie), Virch. Arch,, 1868, Bd, 45, 5. 535. 

5) Nasse, L. ¢., 1. c., Nr. 2 resp. 

6 Stahel,. L-c, 26, 

7) Plosz, P iment der malarischen Pigmentleber und Milz, 
chem, Unters,, 4. Heft; ef. Maly’s Jahrb. IS71, 8S. 214. 

Heeht, Ueber das Vorkommen von Eisenoxydhydrat stat: 
vehabten Extravasationen. In.-Diss. Wrzburg, 1880. 

0) Kunkel, 1. Ueber das Vorkommen von Eisen nach Blutes! sa 
vasationen, Zeitschr, Chem., 1881, Bd. V, S. 40; auch: Verh, 
Wiirzb, phys.-med, I881, XV, S. LUE. — 2. Notiz zu dem Autsaize 
d. H. D. Hindenlang ete. 1880. Bd. 8, S. 381. 

MN) Hindenlang, L. S. 492. 

12) Peters, Beobachtungen tiber Eisenablagerung in den 
verschiedenen Krankheiten nach Quincke). Deutsch. Are). 

klin. Med., 1883, Bd. XXXII, S. 182; auch: Ueber Siderosis.  In.-Dis- 

13) Glaevecke, Ueber die Ausscheidung und Vertheilun: 
Eisens im thierischen Organismus nach Eiseneinspritzung von 
salzen. In.-Diss. Kiel, 1883. 

14) Naunyn und Minkowski, Ueber den Icterus dureh Poly 
cholie und die Vorgiinge in der Leber bei demselben. Arch, f. exper!!! 
Pathol. u. Pharmacologie, 1886, Bd. XXII, S. 1. 
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Eisennachweis in den Organen benutzt, sie haben es jedoch 
qisschliesslich an microscopischen Schnitten gethan. 
Diese Methode halte ich schon deswegen ftir nicht statthatt, 
yell die genannten Forscher es nachzuweisen versiitumt haben, 
op das in den microscopischen Schnitten vorhandene Eisen 
jchit von dem Messer herrtihrt und ob von der anderen 
Seite der zur Hartung verwandte Alcohol das Eisen den 
Jrganen nicht entztehen kann, Ausserdem aber scheint mir 
nzweilfelhaft zu sein, dass es viel leichter ist, die dunklere, 
verschwommene Farbe eines ganzen Gewebssttickes zu er- 
vnnen, als die weniger intensive cines microscopischen 
schnittes. 


Den unstreitigen Vortheil dex microscopischen Unter- 
sichung will ich damit durchaus nicht Abrede— stellen, 
veun es sich von einer Seite um das Erkennen mit den 
iubewaffneten Augen einer kaum wahrnehmbaren, griinlich- 
eelblichen Nuance eines Schnittes, von der anderen aber um 
ion sicheren Nachweis wenn auch spiirlicher, aber deutlich 


selarbter, isolirter Partikel handelt: ich behaupte nur, dass 


es auch, ungeachtet der oben gemachten zweier Einwande, 
viel einfacher, leichter und rationeller ist, die 
leutliche Reaction eines ganzen Gewebsstiickes 
lerst zu constatiren, als dieselbe auf einem mi- 
croscopischen Schnitt nachweisen zu wollen. 


Die fiir die microscopischen Eisenreactionen principiellen 
Fragen, ob das Schneiden der Schnitte oline Einfluss auf deren 
nachweisbaren Eisengehalt sei und ob der zur Hiirtung ver- 
wandte Alcohol das Eisen den Priiparaten nicht entziehen 
sOnne, kann ich auf Grund meiner diesbeztiglichen Unter- 
suchungen bejahend beantworten. 


Bei der soregfiltigsten Analyse des zur Leberhirtung 
verwandten Aleohol ist es mir nie gelungen, im selben 
lie leisesten Eisenspuren zu entdecken, und bet 
‘em nicht weniger sorgfiltigen Vergleiche der auf dem 
‘efriermicrotom aus dem frischen Gewebe mit einem 
Glasmesser und der auf die gewéhnliche Weise 
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angefertigten Schnitte ist es mir ebenfalls nicht ve. 
lungen weder in der Verbreitung, noch in der Menge ode 
Intensitéit der verfirbten Stellen den kleinsten Untey-. 


schied zu entdecken. 


IV. Qualitative Eisenuntersuchung der Leber. 


1. Untersuchung mittels der Bunge’schen 


Unter dem Namen der Bunge’schen Fltissigkeit: werd 
ich im Folgenden die von Bunge!) angegebene alcoholisclie, 
salzsaure Lésung bezeichnen, welche aus 10 Vol. pet. eine 
25% Salzsiiture und 90 Vol. pet. eines 96°» Alcohols bestest. 
Diese Fltissigkeil, wie Bunge behauptet, soll die Eigenschial 
haben, das Eisen den Albuminatverbindungen zu_ entziehieu. 
Withrend sie auf das in dem Bunge’schen Hiimatoge 
enthaltene Eisen ohne Einfluss bleibt. Aus dieser Thatsache 
schloss Bunge, dass die Eisenverbindung im Hiimatozen 
viel stirker ist, als in den Albuminaten. 


Um zu erfahren, ob siimmtliches, in der Leber enthal- 
tenes Eisen Albuminatverbindungen, oder stirkeren, 
dem Hiimatogen analogen Verbindungen sich befindet, hal 
ich die Bunge’sche Fliissigkeit angewandt, und zwar ai! 
foleende Weise: 


Aus jeder der von mir untersuchten Lebern wurden in 
Alcohol gehirtete Stticke in einem Porcellammérser méglichs! 
sorefiiltig zerrieben, mehrmals mit absolutem Alcohol aus- 
vewaschen und der Filterrtickstand beim hiufigen Umriiwet. 
mindestens 30—40 Stunden, der Einwirkung der Bunge sche! 
Fliissigkeit ausgesetzt, dann filtrirt und das Filtrat mit Rhodai- 
kalium, gelbem und rothem Blutlaugensalz und Schvvete!- 


1) G. Bunge, Ueber die Assimilation des Eisens, Zeitschr, f. pi)>. 
Chem., 1885, Bd. IX, S. 49. 
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unmonium auf Eisen gepriit. Es ist selbs.veistiindlich, dass 
ich bei Anwendung des Schwefelammoniums die Probe friither 
mit Ammoniak bis zur sehwach alealischen Reaction neu- 
tralisirte. 

Aus allen untersuchten Lebern haben sechs, und zwar 
Jie des Hundes B, des Pferdes B, des Kaninchens, des Rinder- 
fitus, der Krebse (unzerrieben) und des Maulwurfes, also 27,3°%o, 
dev Bunge’schen Fliissigkeit kein Eisen abgegeben; eine, 
wud zwar die des Hasen B, nicht sicher bestimmbare Spuren 
(mit Rhodankalium kaum  sichtbare Rosa-Firbung); allen 
ibrigen konnte das Eisen mehr oder weniger leicht entzogen 
werden. In diesen letzten war das Eisen im genannten 
Auszug als Oxyd-Verbindung enthalten, mit Ausnahme von 
vier Lebern und zwar der des neugeborenen Hundes, der Igel 
und des menschlichen Fétus, wo neben Oxyd Oxydul vor- 
handen war. 


Bei dem Vergleich der Untersuchung mittels der 
hunge’schen Fliissigkeit mit dem Verfahren der unmittel- 
buren Anwendung der Eisenreagentien ergiebt sich, dass die 
Bunge’sche Fliissigkeit in 6 von 22 Fallen, also in 27,3°/o 
das Eisen der Leber nicht entzogen hat. In den bleibenden 
6 Fallen, also 72,7 %o, in welchen die Bunge’sche Fliissig- 
seit der Leber tiberhaupt Eisen entzogen hat, waren durch 
die unmittelbare Anwendung der Reagentien in 8 Fillen 
sleichzeitig Eisenoxyd- und Oxydulverbindungen nachweisbar, 
lie Bunge’sche Fliissigkeit aber hat aus den 8 nur in 
4 Fallen, also in 50° der letzten Fille, Oxydulverbindungen 
entzogen, 


Ich will ausdriicklich hervorheben, dass, obgleich die 
venannten Ausztige stark sauer reagiren, ihre Eisenreaction 
viel stirker hervortritt, wenn man noch etwas Salzsiiure 
vusetzt, und dass die rothe Farbung bei Rhodankalium im Ueber- 
schuss des Reagens verschwindet. 


Um zu erfahren, wie sich der Riickstand nach der 
Extraction mit Bunge’scher Fliissigkeit zu neuer Portion 
lerselben Fliissigkeit verhilt, habe ich die Leber nach ein- 
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ander mit immer erneuerten Portionen behandelt) und mic, 
liberzeugt, dass auch nach 10maliger Erneuerung bei gewéln- 
licher und erhdhter Temperatur und mindestens 24 stiind|, 
Dauer jeder Extraction das letzte Filtrat’ noch immer cise. 
haltig war. Wenn ich aber den Filterriickstand von de 
letzten Bunge’schen Fliissigkeit mit einer neuen Portion 
derselben stundenlang kochte, so enthielt die abfiltrirte 
Flissigkeit Eisen, der Riickstand aber, der dann eine sulzige 
Beschaftenheit annahm, zeigte bei unmittelbarer Prtifung ein. 
stirkere Eisenreaction, wie vor dem kKochen. 


2. Die Untersuchung einzelner Eiweissstoffe de: 
Leberzelle und die Trennung der einzelnen Eisep.- 
verbindungen., 


Nachdem ich mich von der Anwesenheit des Eisens jy 
der Leber tiberzeugt habe, habe ich mir als niichste Aufgale 
die Erforschung der Verbindungen und ihrer 
gestellt, in welchen das Eisen in der Leber enthalten ist. 


Um die einzelnen Bestandtheile der Leberzelle zu be- 
stimmen, bediente sich Plosz?) folgendes Verfahrens. 


Behufs der Isolirung der Leberzellen vertheilte er dic 
vorher vom Blut mittels Durchsptilung der Gefiisse i 
0,75 °%o Kochsalzlésung giinzlich befreite Leber kleine 
Stticke und knetete dieselben sorgfiltig nach der Methove 
von v. Wittich-Ktihne?) durch ein Leinwandlippchen in 
einer Kochsalzlésung aus. Auf diese Weise sollen in die 
Lisung nur die isolirten Leberzellen durchgehen, 
das ganze Gertist, Bindegewebe, Gefiisse u. s. w. in dem 
Leinwandlippchen bleiben. Die isolirten Zellen hat 
der Reihe nach zuerst der Einwirkung einer 0,75 °/o Koclisal/- 
ldsung, dann einer solchen von 10 °/o-Concentration, feriie: 


1) Plosz, Ueber die eiweissartigen Substanzen der Leherzell 
Areh., 1873, Bd. S. 371. 


2) Kiihne, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 186s, >. > 
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einer 0,4°/o—1°o Salzsiiurelésung und endlich einer schwachen 
Ajcalilésung ausgesetzt. In jeden Auszug gingen Eiweissstofte 
jiber, die dann Plosz einzeln bestimmte und sowohl aus 
diesen, Wie aus weiteren Untersuchungen auf die ein- 
zelnen chemischen Bestandtheile des Zellleibes und Zellkernes 
schiloss. 


Die Methode von Plosz diente mir als Ausgangspunct 
zi meinen Untersuchungen, In der ptinetlichen Nachahmung 
einer Methode untersuchte ich zwei Hundelebern und habe 
nich tiberzeugt, dass man mittels der Bunge’schen Fltissig- 
keit das Eisen jeder dieser Verbindungen entziehen kann und 
dass das Verhalten der bekannten Eisenreagentien bei der 
wunittelbaren Anwendung auf alle diese Verbindungen identisch 
jasselbe ist, wie das oben fiir das ganze Lebergewebe 
geschilderte. 

Bei meinen weiteren Untersuchungen, die sich auf 
Hunde-, Pferde- und Ochsenleber beziehen, habe ich das 
heschriebene Pl6sz’sche Verfahren dahin modificirt, dass 
ich nach der Extraction mit 0,75 %o und 10% Kochsalzlésung 
den Riickstand unmittelbar der ktinstlichen Verdauung durch 
eine Pepsin-Salzsiiurelésung aussetzte. (Zur Darstellung wurde 
schweinemagenschleimhaut mit 2,5 oo Salzsiiure ausgezogen.) 


Ich habe deswegen diese Modification des Verfahrens 
vorgenommen, um die Nucleine und nucleoartige Ver- 
hindungen, welche ebenso der ktinstlichen, wie der nattir- 
lichen Verdauung widerstehen, von den Albuminaten zu 
‘rennen, welche unter derselben Einwirkung peptonisirt werden. 


Bei der Austibung dieses Verfahrens habe ich folgende 
Heobachtungen gemacht : 


1. Wenn ich die Gefiissdurchsptilung so lange fort- 
setzte, bis das abfliessende Wasser klar und farblos war und 
in demselben weder spectroscopisch noch microscopiseh Blut- 
KOrperehen und Himoglobin nachgewiesen werden konnten, 
fain aber die Durchspiilung weiter fortsetzte, wurde das 
wfliessende Wasser triibe und eiweisshaltig. Der Eiweiss- 
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gehalt dieser Fllissigkeit war jedoch sehr gering, und 
genaueren Bestimmung desselben mussten ganze Liter dep 
Spulfltissigkeit der Analyse unterworfen werden. Bei den, 
Erwarmen grésserer Mengen dieser Fltissigkeit, besondey. 
nach Glaubersalz- und Essigzusatz, wird eine weisse, triihe 
Kiweissmasse ausgefillt. Diese letzte, auf dem Filter gesamimie} 
und gehdérig ausgewaschen, giebt alle Reactionen des Ejsen- 
oxydes. Aus derselben Fltissigkeit werden ebenfalls durch 
96 °o Alcohol (8 Th. Alcohol auf 1 Th. Fliissigkeit) Eiweiss- 
stoffe niedergefillt, die identisch dieselbe Reaction zeigen, 
wie die bei dem vorigen Verfahren. Analoge, obwohl sly 
spiliche, Eiweissmassen werden ebenfalls ausgeschieden, wen 
man dieselbe Fliissigkeit bei Zimmertemperatur Vingere Zeit 
(durch die Nacht) ruhig stehen liisst. Im Gegensatz aber 
rufen weder Magnesiamixtur noch Kohlensiure eine Spur 
von Triibung hervor. 


Um das Eisen in der Asche der Ausflussfltissigkeit nach- 
zuweisen, muss man mindestens | Lit. derselben in Anerit! 
nehmen. Nach Ausfillung der Eiweissstoffe aus dieser Fltissiz- 
keit liisst sich in der Asche des Filtrates kein Eisen nach- 
Weisen, 

Bei der microchemischen Untersuchung der oben ge- 
nannten Durchsptilungsfltissigkeit bemerkt man dann_ uni 
wieder, im ganzen jedoch wenig, fein granulirte, protoplas- 
matische Massen, welche, mit Ferrocyankalium und Salzsiure 
behandelt, eine blaue, mehr oder weniger intensive Firbung 
annehmen, 


2. Von der ginzlichen Abwesenheit des Blutes (Himo- 
elobin und dessen Zerfallsproducte) habe ich mich noc 
dadurch iiberzeugt, dass ich ein mit absolutem Alcohol aus- 
vewaschenes Sttick dieser Leber bei fast continuirlichem 
riihren mit schwefelsiurehaltigem Alcohol 10—12 St. bel 
vewOhniicher Temperatur und auf dem Dampfbade extralirt: 
und das Filtrat spectroscopisch untersuchte. In keinem diese 
Fille war bei der spectroscopischen Untersuchung wenn auc! 
eine Spur von Hiimatinstreifen bemerkbar. 


Nachdem ich mich auf die oben geschilderte Weise von 
dev Abwesenheit des Blutes tiberzeugte, schritt ich zu folgenden 
Manipulationen tiber: 


Die in kleine Stticke zerschnittene Leber wurde auf 
einem Holzbrett, set es mit einem Porcellanpistill, sei es mit 
einem hélzernen Hammer, fein zerrieben, dann portionsweise 
in Leinwand eingeschlagen, in dieser in destillirtes Wasser 
eingetaucht und unter dem Wasser. sorefiltig geknetet. Bei 
dieser Manipulation gehen zwar zellige Gebilde durch die 
Leinwand durch, wahrend die bindegewebigen, Gefiisse u. s. w. 
im Allgemeinen in der Leinwand bleiben, zwischen den Zellen 
aber befinden sich, ausser der Leberzellen, ganz unstreitige 
ondotheliale und verzweigte, bindegewebige Zellen, nebst den 
Cylinderepithelien der Gallenginge, Dieser Ritickstand giebt 
hei der unmittelbaren Priifung nur sehwache Eisenreactionen 
und auch sowohl durch die Bunge’sche Fliissigkeit wie durch 
das Verischern lassen sich in demselben nur geringe Eisen- 
mengen nachweisen, 


Die gelbliche, neutrale, trtibe Fltissigkeit, in welcher 
man nach dem Durechkneten die Zellen  suspendirt  erhiilt, 
wurde beim fleissigen Umrtihren nach mehreren Stunden von 
len Zellen abgegossen und durch neue Wasserportionen 
ersetazt. Diese Operation habe ich so lange fortgesetzt, bis 
(as letzte Wasser, am Platinblech abgedampft, keinen Riick- 
stand mehr hinterliess, also nichts mehr von den Zellen 
extrahirte. Die auf diese Weise gewonnenen Macerations- 
illissigkeiten wurden nach der Vereinigung zuerst auf die 
sewohnliche Weise auf Eisen untersucht, danni microscopirt 
ind endlich die Etweissstoffe aus ihnen ausyefillt. 


Bei der unmittelbaren Anwendung der Eisenreagentien 
veigten sie von dem oben geschilderten Verhalten des Leber- 
sewebes nur die einzige Abweichung, dass sie mit Ferrid- 
‘yankalium tiberhaupt keine Reaction gaben. 


Die Triibung dieser Fliissigkeit konnte durch Chloroform 
iid Aether nicht beseitigt werden, 
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Bei der microscopischen Untersuchung zeigte es sich, das: 
die Trtitbung der genannten Fltissigkeiten durch Suspension 
allerlei unf6rmilichen protoplasmatischen KlGimpchen und 
bilden bedingt war und dass diese Kliimpchen bei Anwen- 
dung des Ferrocyankaliums in Salzsiiure sich etwas bliulic), 
firbten. 


Das Verhalten der genannten Fliissigkeiten gegen div 
eiweisscoagulirenden Reagentien unterschied sich nur in den 
einen Puncte von dem entsprechenden Verhalten der dure’, 
das Durchsptilen der Gefiisse erhaltenen Fltissigkeiten, diss, 
wihrend in den letzten Magnesiamixtur tberhaupt keine 
Fillung gab, gab sie in den ersten, wenn auch nach lingere; 
Zeit (iiber Nacht) eine schwache Fillung. 


In allen den coagulirten Kiweissstoffen wurde die Gegen- 
wart von Eisen, bei der Anwendung aller, schon erwihniten 
Untersuchungsmittel, immer nachgewiesen, 


Der aus Zellen bestehende Macerationsrtickstand zeigte 


bei der Anwendung siimmtlicher, soeben erwihnten Eisen- | 
untersuchungsmittel dasselbe Verhalten, wie die abdecantirten 
Macerationsfltissigkeiten. 

Microscopisch schienen die Zellen nach kurzer Maceratioi 
scheinbar unveriindert und ihre Kerne durch bekannte Kern- \ 
fiirbemittel tingirbar. Nach lingerer Maceration war der Zell- | 
leib dieser Zellen mehr homogen, sichtbar weniger granulit, f 
wobei jedoch die Tingirbarkeit der Kerne nicht verloret 
gegangen ist. Bei der Anwendung der Eisenreagentien zeigten 9 s 
die Zellen sowohl macro- wie microscopisch eine deutliche h 
und insofern ungleichmiissige Reaction, als manche Zeller 
viel stirker verfirbt waren, als andere. 

Endlich glaube ich die Beobachtung erwiihnen zu miisseu. 
welche ich bei der Untersuchung einer Leber gemacht habe. ' 
Wenn ich in den Macerationsfliissigkeiten das Eiweiss  [llt ( 
und die Coagula im Ammioniak léste, durch reichlichen Zt 


satz von abs. Alcohol eine Fillung hervorrief, konnte in det 
entstandenen Coagulum die Gegenwart des Eisens schon ii 
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Jannin und Salicylsiure nachgewiesen werden. Ob es sich 
dabet um eine Abspaltung des Eisens von den organischen 
Verbindungen durch Ammoniak handelt, will ich vorliutig 
duhingestellt sein lassen. 


3. Der durch die vorherige Wasserextraction giinzlich 
erschépfte Riickstand wurde auf ganz dieselbe Weise mit 
0.75%  Kochsalzlésung behandelt und sowohl die abgegossenen 
Fliissigkeiten wie die Macerationsriickstinde wurden ebenfalls 
auf identisch dieselbe Weise, wie bei den Wasserextracten, 
auf Eiweiss und Eisen untersucht. 


Es hat sich dabei gezeigt, dass die Kochsalzmacerations- 
liissigkeiten weniger Eisen enthalten, als die frtiheren Wasser- 
ausztige, immerhin jedoch genug, um es mit Bestimmtheit 
nachweisen zu kénnen, 


Sowohl das Verhalten der gesammten Macerations- 
illissigkeiten, wie auch das der verschiedenen Coagulis und 
Filtrate gegen Eisenreagentien und Bunge’sche Flissigkeit, 
war identisch dasselbe, wie zuvor. 


Nach der giinzlichen Erschépfung durch Kochsalzlésung 
zeigte der Riickstand bei der unmittelbaren Untersuchung 
weder macro- noch microscopisch bemerkbare Reactionen. 
bie Bunge’sche Fliissigkeit entzieht ihm dennoch nach 
einigen Tagen wenn auch nur kleine Eisenmengen. Der 
eenannte Riickstand zeigte sich unter dem Microscop als aus 
stark veriinderten, geschrumpften Zellen bestehend, deren 
kerne jedoch die Carmintinetion noch annahmen. 


Den Gesammteisengehalt eines solchen Riickstandes nach 
dor Ersehépfung mit Kochsaiz zeigt z. B. folgende Analyse: 
204901 er., welche 4,8747 gr. Trockensubstanz enthielten, 
wurden eingeaschert und in der Gesammtasche 0,0017 Fe 
durch Titration und Wiigune gefunden, was, auf die frische 
sibstanz bezogen, 0,0083°%o Fe und auf die Trocken- 
substanz 0,0588 °o Fe ergiebt. (In diesem Fall wurde das 
Lisen — wegen Mangel an Ueberschuss an Phosphorsiiure — 
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mittels Schwefelammonium und Ueberftihrung in Eisenoxyd, 
dessen 0,0025 gr. = O,0O17 Fe ist, bestimmt.) 


A, Der durch Wasser und 0,75°% Kochsalzlésung 
viinzlich erschdptte Riickstand der friher  besehriebency 
Manipulationen wurde der ktinstlichen Verdauung ausgesetzt, 
zu welcher ich mich eines salzsiiurigen (2,5° 00) Auszuges 
einer frischen Schweine- oder Kalbsmagensehleimhaut bediente. 
Der auf die angegebene Weise dargestellte Magensaft wurde 
vor der Anwendung immer auf seinen Eisengehalt und sein: 
Verdauuneskratt gepriift. 


Das Eisen liisst sich in einem solchen durch die un- 
mittelbare Anwendung der Reagentien nicht nachweisen; 
dennoch enthilt seine Asche deutliche, jedoch kaum bestinim- 
bare Eisenmengen, woraus zu schiiessen ist, dass das Eisey 
in starken Verbindungen im selben  enthalten sein) muss, 
Mit 4 und Sfacher Menge 96°o Alcohol versetzt, blieb 
auf diese Weise dargestellter Magensaft. klar, ohne eine 
Fillung zu zeigen. 


In einem solchen Magensaft wurde der vorerwalint: 
Riickstand bei einer Temperatur von 38°—40° C, bet stetiger 
Erneuerung des Saftes der ktinstlichen Verdauung so lange 
ausgesetzt, bis in den letzten Aufgtissen Peptone nicht mehr 
nachweisbar waren. In den auch nach der Filtration noc 
immer trtibe bleibenden vereinigten Mengen lisst sich dis 
Eisen, ihrer sauren Reaction ungeachtet, ohne Salzsiaure- 
zusatz unmittelbar nicht nachweisen, Mit Schwefelammoniui 
nimint diese Fliissigkeit, nach Abstumpfung saures 
Reaction, eine sechwache,  griinliche, allmiihlich dunkle 


werdende Farbung an. 


Die dureh Aleoholzusatz in der beschriebenen Fliissigke 
vebildeten Coagula zeigten unter denselben Bedingungen, 
die schon mehrmals besehriebenen, auch identisch diese!) 


Kisenreaction. 


Der nach der ktinstlichen Verdauung gebliebene, 
fultig mit 1°oo Salzsiiure ausgewaschene, dunkelbraune [uick- 
© 9 
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stand giebt bei der unmittelbaren Anwendung keine macro- oder 
microscopisch wahrnehmbare Eisenreaction. Der Bunge’schen 
Miissigkeit giebt er auch nach 2 wéchentlicher Extraction ab- 
solut’ kein Eisen ab. Schwefelsiiurehalliger Alcohol nimmi 
beim anhaltenden Kochen mit dem = erwilmten Riickstand, 
welcher aus unfairbbaren, verschiedenen grossen hkérnehen 
hesteht, eine dunkelbraune Fiirbung an, die mozlicherweise 
auf Gallenpigmente zu beziehen ist. 


5, Der nach der vorigen Manipulation gebliebene Riick- 
sand wurde mit Aether extrahirt. Aether nahm bald eine 
junkelbraune, chocoladeartige Fairbung an, enthielt jedoch 
keine Eisenspuren. Diese Extraction wurde so lange fort- 
sesetzt, bis die letzten Aethermengen nichts mehr aufge- 
nommen haben. Der gebliebene Riickstand verlor dabei die 
usprtingliche, chocoladeartige Farbung und nahm cine licht- 
an. 


64,00 gr. dieses Riickstiindes (42.44 gr. Trockensubstanz) 
wurde eingedischert und in der Asche 0,0075 Fe, also 0,0117%o 
re der frischen und 0,0176°/ Fe der trockenen Substanz 
eefunden. (Es wurden verwandt 14,65 chem. Chamiileon- 
‘sung mit dem Titre 0,000512 fiir met. Fe.) 


6. Um zu zeigen, wie die Eisenmenge nach jeder der 
veschriebenen Manipulationen stetig abnimmt, fiihre ich fol- 
sende Zahlen an: Der procentische Eisengehalt der Trocken- 
substanz betrigt nach der Durchsptilung der Gefiisse der Leber 
— 0,0687, nach der Extraction mit 0,75 °o Kochsalzlésung 
— 00888 und endlich nach der Aetherextraction — 0,0176. 
Auf die frischen ‘substanzen bezogen, betragen die Mengen 
cntsprechend: 0,0153 °/o Fe, resp. 0O,0085 Fe, resp. 
U,0117 %o Fe, 


7. Der nach allen den vorherigen Manipulationen ge- 
hliebene Riickstand giebt der Bunge’schen Fliissigkeit keine 
Spur von Eisen mehr ab. In Ammoniak ist dieser Riickstand 
hei gew6hniicher Temperatur theilweise lézlich. Das dunkel- 
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braune Filtrat dieser Loésung, mit 4 Vol. absol. Alcohol ver- 
setzt, giebt nach mehreren Stunden einen braunen Nieder- 
schlag, welcher nach einer sorgfailtigen Aus. 
waschung mit Aleohol kein Eisen mehr der Bunge- 
schen Fltissigkeit abgiebt und in welchem auch 
die Gegenwart des Kisens durch unmittelbare An- 
wendung der bekannten Reagentien nicht nach- 
eewiesen werden kann. Dennoch kann man sich 
leicht durch Verischerung desselben tiberzeugen, 
dass er noch eisenhaltig ist. Das Eisen muss also in 
diesem Niederschlage in einer iusserst starken Verbin- 
dung enthalten sein. 


Diese Eisenverbindung, fiir welche ich den Nanien 
«Hepatin» vorschlage und in welcher, wie in der ganzen, 
soeben angeftihrten Nucleo-Gruppe, die Gegenwart des Eisens 
nur nach vollstaéandiger Einaischerung nachegewiesen 
werden kann, ist also viel stirker, als das Bunge’sche 
HLimatogen, in welchem die Gegenwart des Eisens schon 
durch unmittelbare Anwendung der Reagentien angezeigt wird, 
und iisst sich nur, was ihre Stirke anlanet, mit dem Hamo- 
elobin, Ferrocyankalium und vielleicht auch mif dem neuen 
von Giacosa?) beschriebenen Farbstoff des Harns_ ver- 
eleichen. 


Die eingehende Beschreibung der chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften des Hepatins, mit deren Studium ich 
vegenwiirtig beschiftigt bin, sowie die Resultate der micro- 
chemischen Untersuchungen tiber die topographische Ver- 
theilung des Eisens in der Leber, beabsichtige ich in dem 
II. Theil dieser Arbeit zu liefern., 


1) Piero Giacosa, Sopra di una nuova sostanza colorante nor 
male dell’ urina et sopra leliminazione del ferro dall’ organismo, Ann. 
di Chim. e di Farmacologia, Nr. 4, Fase. di Aprile, 1886. 
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V. Tabellarische Z 


Der leichteren Uebersicht halber fiihre ich in der folgenden Tabe' 


Procent- | | 
Fisens gehalt or-| Oxydations- 
Die Leber vom; | | 5 | _sehuss Fliissigkeit Unmittelbare Ei 
Z| = 4 | an isens. ‘tion. 
| 
] Hunde A (Care. hep.) 0,0128 0.0891 85,64 14,36 || Po O: | Diffus, miissig stark Fee Os Fes 03 miissig stark Fe 
2 0,0104 0,0779 86,59 15,41 * nicht 
3 0,0074 0,0429 82.69 (17,31 Fe2 Os 
Prerde A 0,0153 0.0887 77.68 | 29,32 stark FeO, Feg O03 stark F203 
1 St. Jeb. neugeb. Hunde. 0.0738 0,3907 81, 10 18,90 Fe sehr stark Fe O, Fee Os — 
7 Kaninehen (Hunger) , | 0,0058 0,0: 308 81,02 18,98 P2 05 schwach Og nicht 
So A. 00890, 1,1835, 92,48 | 7,52 ||, sehr stark || FeO, Fe203 FeO, Feo Os sehrstark FeO, I 
10 Rindsfoetus (Hydroc. 00,0062, 0,0634 90,2 99 9,78 || Fe schwach nicht 
11 Kreuzotter, 0.0214 0), 0965, 77,83 92.17 | P2 Os stark Feo O3 Fe O3 
12 Flusskrebs. 0.0075 02,0432 82,76 | 17,24 ,, ‘ nicht 
13 IItis A. 0.0561 0,207, 77, 62 (22,38 Fe . sehr stark | FeO, Feo 03 Feo 
B. 0.0255 0,1229 79,22 20,78 stark _ 
Anaemia perniciosa 1201 0.6237 79.30 | 20,70 sehr stark 
16 Richhdrnehen . 0.0806 (0, 3573 | 77,44 22,56 Fee O3 
17 Menschenfoetus 27 0.1476, 77,81 | 22,19 Pe stark FeO, FeO, Feo O3 
Hase A. 0,068 0,046 9 85,49 (1451 Fe schwach Fee Og O3 
19 0, 0063 0,04: 39 8, 5D M47 |» ? 
20 Diabetes mellitus 0.0165, 0,068. 75,914, 24,086, P205 miissig stark Fe 03 
99 Ist. leb. neugeb. Kaninehen | — -- | stark Feo Os Feo O3 
Schnecke Unio | — | _ miissig stark 


1) 0.00830 Fe 
2) ,, 


0,0176 ,, 


fiir frisehe Substanz und 0,0888%9 Fe fiir Trockensubstanz. 


4 


Zusammenstelluneg. 


belle eine kurze Zusammenstellung der aufgefundenen Thatsachen: 


Bunge’sche, 


Nach mit 


ITsolirte Leberzellen 


Nach Maceration mit 0,75 %o| 


Unmittelbare Eisenreaction. 


Nach kiinstlicher 


Eisen- Wasser. Na Cl- Lésung. Verdauung. Bemerkungen. 
als tand,| Coagu-| als |Coagu-|,. stand 
| Filt t.; Stand. | stand, Stand. 
| solche. t. | solehe. lat Fi iltrat. ‘solche, lat, 
| | 
Feo O03 Fe2 03 Feg03/ Fe 03 Fe203 Fee Qs | Fee Os Fe203) 03 Fe2 Intra vitam ausgespiilt. 
| | | | 
| kei | | | keine j 
Os Fe2 O03 Fe203 Fe2O3 Fe2O3 | Fe2 03 Fe203!) O03) Ausgeschn, Organ ausyespiill 
| 
| 
|| i| 
O, F203 FeO, Fe203) — Fe203 Feo O3 ea Os} — 
| | 
— — | — ~- — Intra vilam ausyespiilt. 
| 
| — — | — - Auf Todtem ausyespiilt. 
i| 
Fe203} React. React, | Fe2 [Fe React. | React. | Ausgeschn. Organ ausyespiil' 


. 
|| X. 

a 

- 

= 


! 

i 

/ 

| 

. 


495 


Aus der Jf, Colonne der genannten Tafel ist es ersicht- 
dass der Procentgehalt des Eisens, auf die Trocken- 
-ypstanz der untersuchten Leber berechnet, in den verschie- 
denen Fallen verschieden war. Das Maximum von 1,1855°0 
yoizte die Leber des Igel A, das Minimum von 0,0308° 

die des Kaninechen. Der Mittelegchalt, wenn von einem solehen 
bei den grossen Schwankungen tiberhaupt die Rede sein kann, 
petriigt ftir simmiliche Leber 0,2281% Fe, ftir ausgesptilte 
— 02388 °o Fe, und ftir die bluthaltige — 0.1959 Fe. Wie 
wenig Bedeutung jedoch die absolute Grosse des Kisengehattes 
heanspruchen kann, illustrirt am besten die Tafel Nr. (chS.477), 
in welcher die Untersuchungen anderer Forscher, die auf unaus- 
vesplilten Lebern vorgenommen wurden, mit den meinigen 
sind. Die Fille 9,10, 11, 12, 13, 14, 15, die 
sich auf Anaemia perniciosa beziehen, zeigen z. B. ftir einen 
Fall von Stahel, einen von Quincke und den meinigen 
den Eisengehalt entsprechend: O,6140% , O,6%o, 0.6237 %o, 
wiihrend die vier tibrigen von Quincke-Aeby analysirten 
Mille foleenden Eisengehalt haben: 2,1 °%o, 1,89 °%0, O,159e/, 
0.504%. Noch grésser werden die Unterschiede bei Diabetes 
mellitus, wo Quineke 60 mal mehr Eisen vorgefunden hat, 
als ich. Seine Zahl ist 3,607, die meinige — Q,0685. 


Aus derselben Colonne ist es weiter ersichtlich, dass 
die absolute Kisenmenge nicht von der Nahrung des Thieres 
ebhaingt (Fleisch- und Pflanzentresser). 


Die IV. Colonne dieser Tafel zeigt das Verhiltniss der 
Trockensubstanz der untersuchten Leber und belehrt, wie 
scly diese schwanken kann. Das von mir vorgefundene 
Minimum bei der Leber des Igels A betrigt 7,52, das Maxi- 


mum — 22,56. 


Da die Bestimmung der Trockensubstanz immer auf 
(ieselbe Weise vorgenommen und alle bekannten Vorsichts- 
inaassregeln dabei beobachtet wurden, liisst sich ein etwaiger 
bestimmungsfehler mit vollster Gewissheit ausschliessen. Die 
Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ist desto auffallender, 
Weil bei Thieren derselben Species auch bedeutende Unter- 


AMG 


schiede vorkommen, so z. B. Igel A: 7,52°o, Igel B: 
Hund B: 13,41 Hund C: 17,31%, Pferd B: 18,45, 


Pferd A: 929.32 % u. s. W. 


/ 


Die Colonne Vo unserer Tafel zeigt, dass die relative, 
Phosphorsiuremengen im Verhiltniss zum Eisen versehio- 


denen Fallen verschieden waren. Bei einer Thierspecies tibey- 
Wiegt constant die Phosphorsiuremenge die Eisenmenge, pe 
einer anderen ist das Gegentheil der Fall. Auch bei so nals 
verwandten Thieren, wie Hasen und Kaninchen, die dazu. 
in demselben hKiifig gehalten, dieselbe Nahrung bekamen, 

das Verhalten des Eisens zur Phosphorsiuremenge verschieden, 
Aus der angettihrten Tabelle laisst sich gar nicht) erselien, 
von welchem Umstande dieses Verhalten abhinet; jedenfalls 
scheint es, wenigstens nicht direct, von der Nahrungsweis 
des Thieres und dem Blut- und Gallengehalte Lebe 
unablhiingig zu sein, 


Die Thatsache, dass in mehreren Féillen die Phosphor- 
siiuremenge zu gering ist, um das ganze enthaltene Hise) 
binden zu kénnen, wiederlegt ganz unwiderruflich 
die sonst ganz unbeertindete Annalime, dass das Eisen tii 


Organisinus nur als phosphorsaures Salz enthalten sein sol. 


Unter der Eimwirkung einer concentrirten) Schwele- 
ummontumldsung nimmt die Leber frtiher oder spiiter cin: 
ertintiche, Schwarze tibergehende Fiarbung an. 
Schnelliekeit, mit welcher diese Reaction erfolet, hiingt, sellsi- 


verstiindlich, von der in dem Préparat enthaltenen Eisenmeng: 
ab und war in den untersuchten Fillen verschieden. Dev 
Ktirze halber nannte ich diejenige Reaction «sehr stark». 
bei welcher die schwarze Fairbung momentan und ohne di- 
vorherige Erscheinen der griinen auftritt. Als «stark» be- 
zeichnete ich diejenige, bei welcher das Gewebe in 1—- 
Minuten von dunkelgriiner zur schwarzen Farbe tiberging: 
als «miissig stark» — diejenige, bei welcher die griinliche 
Fiirbung erst nach 5—6 Minuten zum Vorschein kam, scl 
langsam eine dunklere Nuance annahm und nur nach 30-4! 
Minuten schwiirzlich wurde; als «schwach» endlich die- 
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vyige, bei welcher man sehr lange auf das Erscheinen der 


Farbung warten muss und bei welcher auch nach 
vineerer Zeit diese letzte in die schwizliche nicht tibergeht. 

Die Intensitit der Reaction mit anderen Reagentien ging 
gainer der mit Schwefelammonium parallel, weswegen in 
jer VL Coionne hauptsichlich die Reaction mit Schwefel- 
anumonium als die am leichtesten zu classificirende bertick- 


htiete. 


VI. Schlussfolgerungen. 


Wenn auch die Zahl der 24 von qiir chemisch unter- 
sichten Lebern keine Anspritiche auf die Vorrechte der grossen 
Zallen erheben kann, wenn ich jedoch in Erwiigung ziehe, 
dass ich das Eisen in allen untersuchten Fallen in’ vollig 
vom Blut befreiten Lebern constant vorgefunden habe, und 
avar nicht nur in der Asche des in toto verbrannten Organs, 
sondern in allen chemischen Bestandtheilen desselben, deren 
Isolation bisher bekannt geworden ist, wenn ich weiter in 
Erwiigung ziehe, dass ich das Eisen ebensowohl bei Fleisch- 
oder Pflanzentresser, wie bei Omnivoren und dem Menschen, 
bei Warm- und Kaltbliiter, bei Wirbelthiecren, wie Averte- 
braten vorgefunden habe, wenn ich endlich in Betracht zieche, 
dass ich es ebensowohl bei erwachsenen, frisch aufgefangenen 
Thieren, wie bei Féten, bei kranken, wie bei gesunden, bei 
genahrten, wie bei hungernden Individuen vorgefunden habe, 
slaube ich den Schluss giinzlich berechtigt. dass das Eisen 
ein constanter und integrirender Bestandtheil der Leber ist. 


Diesen Sehluss glaube ich ganz ungeachtet der That- 
-ache aufrecht erhalten zu k6nnen, dass Quineke und sein 
Schiller Peters in 44 von 77 Fiulen das Eisen in der Leber 
vermisst haben sollen. 

So, wie tiberall, wenn das positive Resultat (das Auf- 
linden) durch eine einzige sichere Beobachtung vollstindig 
hewlesen wird, wihrend das negative (das Nichtauffinden) 
tur dann und nur einen relativen Werth hat, wenn alle 
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movlichen Untersuchungsmittel erschépft sind, so ist aye) 
die Gegenwart des Ejisens in der Leber zwar durch 
einzige Beobachtung sicher vestellt, seine Abwesenheit jedoc: 
kann nur im gegebenen Falle durch die erfolglose Anwendi) 
aller Untersuchungsmittel, und vor allem der chemise) 
Analyse des eingeischerten Organes mit Bestimmtheit 
hadptet werden, 


Z7u diesem Schlusse ftihle ich mich desto mehr 
well es mir gelungen ist, auf microchemischem Weee das 
Eisen in situ in der Leber zu constatiren und fiber (i 
topographische Verbreitunge verschiedener Ve:- 
bindungen desselben Aufschliisse zu erhalten, 

Da aber das in der Leber enthaltene Eisen) durcl 
auf alle anorganische Verbindungen dieses Metalls enptind- 
liche Reagentien, wie Salicylsiiure, Tannin, gelbes und 
Blutlaugensalz, Rhodankalium, tiberhaupt nicht nach- 
vewiesen werden kann, so fthle ich mich zum Schluss }e- 
rechtigt, dass das Eisen weder im metallisch 
Zustande, noch in einer anorganischen Verjbin- 
dung in der Leber enthalten sein kann. Gegen di 
Annahme des Vorhandenseins des metallischen Eisens wtirde, 
iwbgesehen vom Resultate meiner Untersuchungen, schon do 
‘Umstand sprechen, dass bei den continuirlichen Reductions 
und Oxydationsprocessen im Organismus das Vorhandensel: 
eines so leicht oxydirbaren Metalls, wie das regulinische Eisen, 
tiberhaupt sehr wenig wahrscheinlich ist. 

Die Thatsache, dass ich mit jedem isolirten Eiweiss- 
stoffe gleichzeitig Eisen isolirte, dass zum Entdecken ces 
Eisens in diesen Eiweissstoffen durch gelbes und rothes blul- 
laugensalz und Rhodankalium die Gegenwart freier Salzsiure 
in einer stirkeren Concentration, als 1°/oo, erforderlich war, 
und dass Salicylsiure und Tannin mit keinem = dieser Stofle 
die geringste Reaction gaben, wiihrend diese Reagentien 11! 
allen anorganischen Eisenverbindungen augenblicklich cine 
Reaction geben, berechtigt mich zum weiteren Schluss, diss 
das gesammte Eisen in verschiedenen organischen 
Verbindungen vorhanden sein muss. Diese organischiel 
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Verbindungen gerade deswegen, weil sie mit den verschiedenen 
Kiweissstoffen aus der Leber extrahirt und aus den ver- 
shiedenen Extractionsfliissigkeiten mit den Eiweissstoffen 
meammen niedergefdlt werden, kGnnen von den sog, Albu- 
winaten nicht verschieden sein. 


Ausser dieser Albuminatverbindung befinden sich in der 
Leber noch andere, resistentere Eisenverbindungen, die ich, 
au bei der tiblichen Terminologie zu bleiben, Nucleo- 
verbindungen bezeichnen will. Die Existenz dieser Ver- 


vindungen glaube ich damit gentigend bewiesen zu haben, 
lass es mir gelungen ist, in dem nach der ktinstlichen Ver- 
janung der isolirten Zellen gebliebenen Tuickstande, der also 
gur aus Nuclein besteht, das Eisen constant aut- 
sufinden., 


Zwischen den Nucleo-Verbindungen des Eisens in der 
Leber muss ich noch wenigstens drei unterscheiden und zwar : 


1. Wenn man aus einer vom Blute giinzlich befreiten 
Leber die isolirten Zellen der Verdauung aussetzt, so bleiben 
dis Ridiekstand nach der Peptonisation aller Eiweissstoffe 
Nucleine tibrig, in welchen jedoch die Gegenwart des Eisens 
sich dureh die bekannten Reagentien nachweisen liisst. 


2. Wenn man aber die isolirten Leberzellen zuerst mit 
Kochsalzl6sung extrahirt und nur dann den Rtick- 
stand dieser Ertraction der kiinstlichen Verdauung aussetzt, 
liisst sich in den als Riickstand nach der vollendeten 
Peptonisation bleibenden Nucleinen die Gegenwart des Eisens 
erst nach vollstaéndiger Einischerung nachweisen, nicht mehr 
aber durch die unmittelbare Anwendung der Eisenreagentien, 


3. Aus der letzten Gruppe der Eisennucleoverbindungen 
‘isst sich noch eine, niimlich mein Hepatin, dadurch isoliren, 
lass man diese Verbindungen vollstiindig mit Aether extrahirt, 
um alle Farbstoffe, Fette, Cholestearin ete. zu entfernen, den 
Riickstand in Ammoniak auflést (er ist nur theilweise in dem- 
selben léstich) und aus der klaren Lésung durch Alcohol eine 
Fillung bewirkt. 
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4A. Die nach der Isolation des Hepatin  bleibende 
Nucleine enthalten ebenfalls Eisen und kénnen von den Nucleo- 
verbindungen der I. Gruppe ebensowolil verschieden, wie 1) 
denen gleich sein. Einen Aufschluss dartiber habe ich }). 
jetzt nicht erlangen k6nnen. 

Das in der Leber in den verschiedenen, oben aufgeziililt:, 
Verbindungen enthaltene Eisen befindet sich, wie dice cheniischie: 
und microchemischen Untersuchungen beweisen, ze, 
vielleicht in drei Oxydationsstufen, namlich als Oxyd, Oxyidy 
und vielleicht auch als Oxydul-Oxyd. 

Als Oxyd wurde es in allen Lebern aufgefunden, a) 
Oxydul nur in 12 (von den 23) Fallen, also in 52° di 
untersuchten Fille. 

Ob das niihere Studimm der verschiedenen Hisenver)in- 
dungen in der Leber und vor allem das der Circulatiou:- 
und Gallenbildungsverhiltnisse em erwtinschtes Licht, wie 
ich es hoffe, auf die wichtige Frage der Bedeutung der Leber. 
als eines blutbildenden event. blutzerst6renden Organes bringes 
kann, muss ich vorliufig dahingestellt sein lassen. 

In folgenden kurzen Siitzen erlaube ich mir nochini: 
die von mir gefundenen Thatsachen zusammenzustellen : 

|. Alle bis jetzt veréffentlichten 
in der Leber, weil sie ausschliesslich auf bluthaltigen Orgain 
vemacht waren, haben nur einen relativen Werth. 

2, Durch gentigende Durchsptilung der Gefiisse 
man die Leber vollstindig vom Blute befreien. 

3. Das geeignetste diesbeztigliche Verfahren besteht iv 
der Durchsptiung der Lebergefiisse am lebenden Thiere. Di 
eeeignetste Fltissigkeit ist die 2,5°/o Rohrzuckerlésung. 

4. Bei der macro- und microscopischen Untersuclhi: 
einer vollstiindig durchgesptilten Leber findet man im allze- 
meinen keine wesentlichen Veriinderungen des Geweles 
derselben, 

5, Das Eisen ist ein constanter und integrirender Bestani- 
theil des Lebergewebes, seine Menge jedoch schwankt in sel! 
breiten Grenzen. 
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6, Es befindet) sich in allen morphotischen Bestand- 
‘hoilen des Lebergewebes und zwar sowohl im Zellleibe, wie 
an Zellkerne. 

7. Sammtliches Eisen der Leber befindet sich aus- 
ehiliesslich in organischen Verbindungen, und zwar in ver- 
echiedenen Albuminat- und Nucleoverbindungen. 


8. In der Eisennucleogruppe befindet sich eine eigen- 
‘hiimliche Eisenverbindung, welche dadurch charakterisirt ist, 
lass die Gegenwart des Eisens in derselben, im Gegensatz 
m allen anderen Nucleoverbindungen, schon durch die 
imittelbare Anwendung der Eisenreagentien nachgewiesen 
werden kann, 

% Von der Gruppe der Eisenverbindungen  lisst sich 
eine, das Hepatin, isoliren. 


10. In den verschiedenen Verbindungen ist das Eisen 
wenigstens in zwei, wahrscheinlich aber in drei Oxydations- 
-tufen enthalten, von denen jedoch nur die Oxydverbindung 


allen Fallen ausnahmslos enthalten, wihrend die Oxydul- 
verbindungen nur in 52° aller Fille vorkommen. 


11. In 40° aller chemisch analysirten Fille reicht die 
in der Leber vorhandene Phosphorsiiuremenge nicht aus, um 
jie ganze Eisenmenge zu finden, 

12, bei einer Thierspecies scheint constant die Eisen- 
uenge, bei einer anderen — die Phosphorsiiuremenge zu 
iberwiegen, 

13. Die Menge der Trockensubstanz in der Leber 
schwankt, wie die des Eisens, in sehr breiten Grenzen., 


i4. Durch Kohlensiure fillbare Eiweissstoffe sind in 
ler Leber nicht vorhanden. 

15. Die unmittelbare Anwendung der Reagentien auf 
sleine Gewebsstiicke, die «macrochemische Untersuchung », 
sollte immer vor der «microchemischen» auf feinen Schnitten 
vorgenommen werden, 

16. Eine momentane Bertihrung des Lebergewebes mit 
reinen, benetzten Stahlinstrumenten, so wie sie bei der tiblichen 
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Schnittanfertigungsmethode gegeben ist, beeinflusst nicht dj 
microchemischen Reactionen. 


17. Von allen macrochemischen Eisenreactionen ist (i 
mit Rhodankalium und Salzsiiure die empfindlichste, 
wegen der Behinderung derselben durch gréssere Salzmenge 
nicht zuverlissig. Am zuverlissigsten und auch ftir (ip 
microscopische Untersuchung am geeignetsten sind die qi! 
gelbem und rothem Blutlaugensalz und Salzsaure. Am ein- 
fachsten ist die Reaction mit Schwefelammonium, 


18. Die von Quincke und seinen Schtilern bei de 
Fisenuntersuchung in den Organen erlangten negativen 
sultate verdienen, als ausschliesslich nur auf microchemische; 
Untersuchung beruhend, kein Vertrauen. 


19. Da das Eisen, wenn auch ein constanter und inte- 
erirender Bestandtheil der Leber, doch grossen quantitative: 
Schwankungen schon im physiologischen Zustande unterlice!, 
so ist der von Quincke eingeftihrte Begriff der «Siderosi- 
pathologica» ohne jede thatsichliche Begrtindung. 


k. U. Dorpat, Pharmakolog. Institut, im Mai-Monat. 
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Beitrage zur Kenntniss des Nahrwerthes einiger essbaren Pilze. 
Von 
Carl Th. Mérner in Upsala. 


(Der Redaktion zugegangen am 2), Juli 1886.) 


Die essbaren Pilze gewinnen immerfort eine gréssere 
Verwendung als Nahrungsmittel, und Vieles wird gethan, um 
jie Kenntniss von ihrer Erkennung und Anwendbarkeit be- 
-onders unter die firmere Bevélkerung zu verbreiten. Der 


Grund hierzu liegt gewiss in der allgemein befestigten Ueber- 
zeugung, dass die essbaren Pilze ein werthvolles Nahrungs- 
wittel hohen Nihrwerthes seien, und dieses Ansehen ver- 
danken sie hauptsichlith ihrem Gehalte an stickstoffreichen 
Substanzen, wiihrend Fette und Kohlehydrate in Folge der 
kKlenen Mengen, in welchen sie in den Pilzen vorkommen, 
jabei nur eine untergeordnete Bedeutung haben, 


Betrachtet man die bisher verG6ffentlichten Analysen der 
essbaren Pilze, so findet man doch sogleich, dass diese Ana- 
vsen keine richtigen Aufschliisse tiber den Nihrwerth der 
Pilze geben kénnen. Mit Ausnahme von den Untersuchungen 
von C, Bohmer tiber den Champignon und die Triiffel findet 
wan niimlich in der Litteratur keine Angaben tiber die Ver- 
‘heilung des Stickstoffs auf Proteinsubstanzen einerseits und 
sivive Stickstoffverbindungen andererseits, wie denn auch 
‘xperimentelle Untersuchungen tiber die Verdaulichkeit der 
Vilze giinzlich zu fehlen scheinen. 

Bei dieser Sachlage, und da die Frage von dem Nihr- 
verthe der Pilze wenigstens hier in Schweden das allgemeine 
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Interesse in nicht geringem Maasse erregt hat, musste os 
wiinschenswerth erscheinen, weitere Beitrige 
dieser Frage wenn moéglich zu liefern. 

Ich bin nun auch in der Lage gewesen, einige Unter- 
suchungen tiber diese Frage hiesigen Laboratoriun fii; 
medieinische Chemie unter der Leitung des Herrn Professc, 
Hlammarsten auszufthren, und ich will die Ergebniss. 
dieser meiner Arbeit hier ganz kurz mittheilen, 


Zuniichst will.ich der hierbei verwendeten Methods, 
Erwihnung thun, 


Das zu den Analysen verwendete Material wurde in der 
Jahreszeit eingesammelt, wo die Pilze am reichlichsten vor- 
kommen und am meisten verwendet zu werden pflegen, d. hi, 
in der letzten Hilfte vom August und im Anfang September. 
Zu dieser Zeit wurden 13 der bei uns wichtigsten Arten eii- 
vesammelt, nimlich: Agaricus procerus Scop.; Agaric, 
campestris L.; Lactarius deliciosus L.; Lactarius 
torminosus Fr.; GCantharellus cibarius Fr.; Boletus 
edulis Bull.; Boletus scaber Fr.;: Boletus luteus L.: 
Polyporus ovinus Fr.; Hydnum imbricatum L.; 
Hydnum repandum L.; Sparassis crispa Fr.; Lyco- 
perdon Bovista Fr. 

Bei dem Einsammeln der Pilze vermied ich sorgfiltiy 
zu weit gediehene und vor Allem von Insectenlarven ange- 
eriffene Exemplare. Jene Theile, welche bei der Benutzunz 
der Pilze als Nahrungsmittel nicht zur Verwendung kommen, 
wie Lamellen, Réhren oder Stacheln, wie auch die bei den 
Rohrlingen dicke und schleimige Hautschicht, wurden sorz- 
filtig abgetrennt. (Eine Ausnahme machte nur Ganthare!lu- 
cibarius, welcher immer mit den Lamellen gegessen wir). 
Weiter wurde jener Theil des s. g. «Fusses», welcher unter 
der Erdenfliiche sich befand, weegeschnitten. 


Die so gereinigten Pilze liess ich — nachdem sie it 
kleine Sticke zerschnitten und an Fiiden aufgereiht worden 
waren — in einem auf etwa 30° C. geheizten Zimmer haneen, 


bis sie den gréssten Theil ihres Wassers abgegeben hatic 
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gud beim Anfttihlen ganz trocken zu sein schienen. Im All- 
semeinen wurden «Hut» und «Fuss» zusammen eingesummelt 
wid analysirt, wahrend sie bei den folgenden 3 Arten: 
Agaricus campestris, Boletus edulis und scaber, 
vetrennt eingesammelt und untersucht wurden. Von Agari- 
cus procerus wurde nur der Hut eingesammelt, weil der 
Fuss, seiner Ziihigkeit wegen, nicht essbar ist. 

Ausser den bis jetzt erwiihnten Pilzarten, die ich selbst 
eingesammelt habe, untersuchte ich auch die gemeine 
Morchel, MorchellaesculentaL., wie sie in getrocknelem 
Zustand im Handel vorkommt. Die Gesammtzahl der von 
mir untersuchten Pilzarten beliiutt sich also auf I4. 

Die auf die oben angegebene Weise getrockneten Pilze 
wurden nun mit Schabeisen zerkleinert und dann mit Hilfe 
von Mérser und Sieb durch und durch zu einem feinen und 
sleichartigen Pulver gebracht. 

Die Bestimmung des Wassers und der festen Stoffe 
veschah wie gewOhnlich durch Trocknen bet 100° C. bis zu 
vonstantem Gewicht. Simmtliche Stickstoffbestimmungen, 
deren Zahl 160 ist, wurden nach der Methode von Kjeldahl 
vusgeftihrt. 

Nachdem der Gesammtstickstotf eines Pilzes bestimmt 
worden war, musste die Vertheilung dieses Stickstoffs auf 
Proteinsubstanzen einerseits und andere stickstoffhaltige Stoffe 
andererseits ebenfalls festgestellt werden. Zur Bestimmung 
von diesem letztgenannten Theile des Stickstoffs, den ich der 
hiirze halber in der Folge einfach als «Extractiv» oder 
Amidstickstoff» bezeichne, obwohl er nicht ausschliesslich 
von Amidsubstanzen herrtihren diirfte, suchte ich zuerst das 
Hiweiss nach den gewoéhnlichen Methoden mit Ferriacetat 
oder Kupfersulfat und Alkali aus dem Wasserextracte der 
Pilze zu entfernen. Diese Methoden fiihrten aber nicht zum 
Zicle, und die einzige Methode, welche ein ganz brauchbares 
esultat lieferte, war die folgende: 1—2 gr. Pilzpulver wurde 
wihrend einiger Minuten mit 50 cbem. Alkohol von 80 Vol. 
Proc, in einem Kélbchen gekocht und dann mehrere Stunden 
n demselben, mit einem Korke geschlossenen kélbchen bei 
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dem Filtrum zurtickgebliebene Pulver wurde mit Wasser in das- 
selbe kKOlbchen zurtickgebracht und nun bei gewéhnlicher 
peratur mit etwa 25 chem. Wasser extrahirt. Nun wurde 
wiederum filtrirt und mit Wasser ausgewaschen. Siimintliche 
Filtrate und Waschfltissigkeiten wurden vereinigt und in einen 
Kjeldahl’schen Kélbchen, unter Zusatz von 2 cbem. concen- 
trirter Schwefelsiiure, um etwaige Verluste an Stickstoff zy 
verhtiten, allmahlich zu einer syrupdicken Fliissigkeit, welche 
fiir die Stickstoffbestimmung verarbeitet wurde, verdunsitet, 


Das diesem Verfahren zu Grunde liegende Princip bestelit 
darin, dass die Hauptmasse der stickstoffhaltigen Extractiy- 
stoffe von dem SOprocentigen Alkohol gelést wird, wihrend 
die Proteinstoffe von dem Alkohol nur spurenweise gelist, 
zum allergréssten Theil dagegen durch die anhaltende Ein- 
wirkung des warmen Alkohols so unléslich werden, dass sic 
in das Wasser, welches den Rest der Extractivstoffe list, 
gar nicht tibergehen. Um die Zuverlissigkeit dieses Ver- 
fahrens zu priifen, habe ich einerseits das Alkohol- und 
andererseits das Wasserextract auf einen Gehalt an Eiweiss 
untersucht. In dem Wasserextracte des vorher mit warmemn 
Alkohol behandelten Pilzpulvers konnte ich gar kein Eiweis- 
nachweisen, und ich konnte in ihm in keinem einzigen Falle 
mit Gerbsiure und Natriumacetatlésung einen Niederschiag 
hervorbringen. In dem Alkoholextracte erhielt ich, nach dem 
vollstiindigen Verdunsten des Alkohols, mit Gerbsiure und 
Natriumacetat regelmiissig einen sehr geringfiigigen,  feil- 
flockigen Niederschlag, der vielleicht aus Eiweiss bestand oder 
neben anderen Stoffen Eiweiss enthielt. Bei 8 verschiedenet 
Pilzarten habe ich den Stickstoffgehalt dieses in dem Alkolol- 
extracte mit Gerbsiiure erzeugten Niederschlages bestimmt wd 
dabei so kleine Zahlen erhalten, dass diese Fehlerquelle ganz 
ohne Bedeutung zu sein scheint. Der, unter der Voraussetzune, 
dass der Gerbsiiureniederschlag ausser Eiweiss keine andere 
stickstoffhaltigen Substanzen enthalten habe, berechnete Felict 
in der Amidostickstofibestimmung betrug niimlich dev 
3 Bestimmungen resp. 0,04, 0,08 und 0,09 %o, 


etwa 60° C, erwirmt. Nach dieser Zeit wurde filtrirt. Das auf 
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ich in den Pilzen ecinersecits den Gesammt- 
-tickstoff und andererseits den Amidostickstoff direct bestimmt 
latte, berechnete ich den Proteinstickstoff als Differenz zwischen 
beiden. 

Zur Bestimmung der Vertheilung des Proteinstickstofts 
auf verdauliches und unverdauliches Eiweiss wurden die Pilze 


Nachdem 


iit’ ktinstlichen Verdauungsfliissigkeiten — Magensaft und 
Pankreassaft — behandelt. Um = den Verhiiltnissen tig- 


lichen Haushalte Rechnung zu tragen, wurden die Pilze 
dabei immer vorher mit Wasser gekocht. 

Bei den Versuchen mit Pepsinchlorwasserstoffsiiure ver- 
fuhr ich auf folgende Weise. Etwa 0,5 gr, Pilzpulver wurden 
kurze Zeit mit 25 chem. Wasser gekocht, und nach dem 
Mrkalten wurde mit 25 cbem. kiinstlichen Magensaftes von 
04° HCl versetzt, so dass der Gehalt des Gemenges an 
HCl 0,2°% betrug. Dann wurde die Verdauung bei 40° C, 
etwa 12—14 Stunden fortgesetzt, nach weleher Zeit die Ein- 
wirkung der Pepsinchlorwasserstoffsiiure beendigt sein 
schien. Ich fand niimlich in 2, besonders zu dem Zwecke 
angestellten Versuchen, dass durch eine 3 Tage fortgesetzte 
Verdauung nichts mehr als durch eine 12—14sttindige Ver- 
dauung gelést wurde. Nach beendeter Verdauung wurde der 
ungeléste Rtickstand sorgfiltig auf ein Filtrum gesammelt 
und mit Wasser ausgewaschen. Dieser Riickstand wurde 
dann direct, die Fliissigkeit dagegen erst nachdem sie 
gentigend concentrirt worden war, zur Stickstoffbestimmung 
verwendet. Auf diese Weise fand ich direct die Menge des 
in Magensaft unléslichen Proteinstickstoffs, wiihrend die 
Menge des verdauten Proteinstickstoffes als Differenz aus 
dem Gesammtstickstoff der Fliissigkeit  einerseits und dem 
vesondert bestimmten Sticksteffgehalte des verwendeten Magen- 
saftes und der léslichen Extractivstoffe des in Arbeit ge- 
uommenen Pilzpulvers andererseits sich berechnen liess. 

Zur Bereitung des ktinstlichen Magensaftes verwendete 
ich stets einen Glyeerinauszug von selir grossem Pepsingehalte. 
Von diesem Auszug wurde eine abgemessene Portion mit 
vinem ebenfalls abgemessenen Volumen Alkohol gefallt, der 
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Niederschlag rasch abfiltvirt, ausgepresst und in Chlorwasser- 
stoffsiure von 0,4°  gelést. Ein Theil dieser Fltissigkei| 
wurde dann nach gehérigem Concentrirven zar Bestimmung 
des Stickstoffgehaltes derselben verwendet. 

Da der Magensaft stets aus demselben Glycerinextract+ 
unter Einhalten von denselben Mengenverhiltnissen dargeste||! 
wurde, durfte es wohl erlaubt sein anzunehmen, dass der 
Magensaft in den verschiedenen Versuchsreihen etwa von der- 
selben Wirksamkeit gewesen sei. Von dieser Voraussetzung 
ausgehend, will ich hier die Ergebnisse eines mit solchern 
Magensatt angestellten Versuches mittheilen. 25 cbem. Maven- 
saft von O,4°o HCL mit 25 cbem. Wasser verdtinnt, verdauten 
im Laufe von 3 Stunden 4 gr. hartgesottenes Eiweiss, was 
0,6 er. getrocknetem Eiweiss entspricht. 

Durch die mit Pankreassaft angestellten Verdauunegs- 
versuche wollte ich feststellen, ob und in diesem Falle bis 
zu welchem Grade die in Magensaft unléslichen  stickstofi- 
haltigen Bestandtheile der Pilze von dem kiinstlichen Pankreas- 
safte ausgelést werden kénnten, Diese Versuche wurden 
folgendermassen angestellt. 

Etwa 1 gr. des Pilzpulvers wurde zuerst mit Magensiatt 
erschépft und dann auf ein Filtrum ohne Verlust gesammelt. 
Nach dem Auswaschen mit Wasser wurde dieser Rest mit 
25 chem. Trypsinlésung und 25 ebem. Wasser,  welclies 
NaOH enthielt!), 8 bis 10 Stunden bei etwa 40° C. 
digerirt. Nach beendeter Verdtinnung wurde abfiltrirt und 
venau ausgewaschen, Die vereinigten Fitissigkeiten wurden 
stark concentrirt und zur Stickstoffbestimmung verwendet. 
Von dem dabei erhaltenen Werthe wurde der Stickstoffgehal! 
der verwendeten Trypsinlésung abgezogen, und die Differenz 


1) Der Grund, warum der Alkaligehalt der Trypsinlésung, al- 
weichend von dem allgemein getibten Verfahren, nicht so heeh wie 
NasGOs oder mehr, sondern so niedrig wie 0.005 NaOH 
dem Verdauungsvemenge genommen wurde, liegt darin, dass die React! 

des Darminhaltes wiihrend der Verdaunng oft neutral oder schwach sat 

ist und jedenfalls wohl nie von grésserer Alkalescenz als 0,005 ode 
hdchstens vielleicht 0.01%) NaOH sein diirfte. 
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also den Stickstoffgehalt der von der Trypsinlésung 
vufgelésten Stoffe an. 

Nachdem auf diese Weise die Menge des aus den in 
Magen- und Pankreassaft léslichen Proteinstoffen stammenden 
Stickstoffs bestimmt worden war, konnte die Menge des aus 
uuverdaulichen Stoffen stammenden Stickstoffes leicht als 
Differenz zwischen dem erstgenannten Werthe und dem 
Gesammtproteinstickstoff berechnet) werden, Indessen  zog 
ich es vor, den Stickstoffgehalt der in Magensaft unldéslichen 
stoffe direct zu bestimmen und die vom Pankreassaft ge- 
unbedeutende Stickstoffmenge hiervon abzuziehen, 

Die von mir benutzte Trypsiniésung wurde nach folgen- 
der, meines Wissens erst von einem russischen Forseher an- 
cegebener Methode dargestellt. Die Driisen wurden einer 
feinen Masse zerrieben und mit ziemlich viel Salicylsiure 
cemischt. Diese Masse wurde dann in Glasréhren einge- 
<chmolzen, welche etwa 2 Zoll oberhalb des unteren Endes 
-o stark zusammengezogen waren, dass die Dritisenmasse 
nicht, wohl aber die allmihlich ausgepresste Fltissigkeit in 
den unteren Raum gelangen konnte. Nach Verlauf von etwa 
Wochen wurden die Roéhren gedffnet und die gelbliche, 
ii dem unteren Raum befindliche Fltissigkeit herausgenommen. 
Von dieser, sehr kriiftig verdauenden Fltissigkeit wurde zu 
meinen Versuchen 1 Vol. mit 4 Vol. Wasser verdtinnt und 
die vorhandene Salicylsiure vor dem Alkalizusatze neutralisirt. 
7u meinen simmtlichen Versuchen wurde eine und dieselbe 
rohe Trypsinlédsung verwendet, und die Verdiinnung war 
iiberall dieselbe. Als Beispiel, um die Wirksamkeit der 
Trypsinlésung zu zeigen, fiihre ich folgenden Versuch an. 
25 ebem. der mit 4 Vol. Wasser verdiinnten ursprtinglichen 
Trypsinlésung, mit 25 chem. Wasser von 0,01°%o NaOH ver- 
setzt, verdaute in einer Stunde 15 gr. feuchtes, entsprechend 
5,1 gr. trockenes, Fibrin. 

Wie man aus dem Obigen ersielit, beziehen sich meine 
Untersuchungen nur auf die stickstoffhaltigen Bestandtheile 
dev Pilze, und ich habe mich dabei kemtiht, Folgendes zu 
bestimmen: 1. Den Gesammtstickstoffgehalt, 2. den Protein- 
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stickstoff, 3. den Extractivstickstoff, von mir der Kiirze halb: ; 


auch als « Amidostickstoff» bezeichnet, 4. den Stickstoff dir 
in Magensaft léslichen und 5, der in Magensaft unléslichen, 
in Pankreassaft aber léslichen Stoffe, und endlich 6. den Stick- 
stoff der unverdaulichen Stoffe. Die Ergebnisse meiner siimm!- 
lichen Bestimmungen, in Procenten von der Trockensubstaiy 
berechnet, theile ich hier in foleender Tabelle I, welche ohne 


Weiteres verstiindlich sein diirfte, mit. 


Tabelle I. 


Siimimtliche Zablen sind 
in Procenten der Trocken- 
substanz ausyvedriickt. 


saft auf- 


veloster N. 


Mit Pankreas- 


Mit Magen- 


saft auf- 
geléster N, 


erdaulicher 
Protein-N, 


Unverdau- 


licher 
Protein-N, 


Protein-N, 


Extractiv-N, 
sammt-N. 


Agaricus procerus Scop, (Hut) 

» campestris L. (Hut) 

(Fuss) 
Lactarius deliciosus L. 

torminosus Fr, 
Cantharellus cibarius Fr.. 
Boletus edulis Bull. (Hut) 

(Fuss) . 
scaber Fr. (Hut). 
» ogy. (Fuss) 

luteus L. . ... 
Polyporus ovinus Fr... . 
Hydnum imbricatum L. 

repandum L. 
Sparassis crispa Fr. 
Morchella esculenta L. 
Lycoperdon Bovista Fr. 


0,28 
0.35 
0,21 
0,17 
0.08 


O16 


0,14 


0,12 


0,22 


0,08 | 


0,08 


0.09 
0,22 | 


1) 


9,71 
3,29 
2,78 
1,20 


{ 
| 
| 
| 


0,79 | 


O71 


1,94. 
1,62 | 
1,48 
0,87 | 
048 
0,42 | 
0,37 | 
1,97. 
3,13 | 


0,99 
O70 
0,50 

0.85 

1,23 | 
O46 | 
219 
3,13 | 


1,27 | 


1.17 | 


1,09 
1,05 


1.00 


1,46 


0.65 


0.67 
0,85 
0,62 


1,06 | 
O84 
| 


1.55 
0,40 
1,90 
2,70 


Der Stickstoffgehalt der verschiedenen 
Trockensubstanz berechnet, ist also ein sehr wechselnder. 
Die héchsten Werthe finden wir bei Lycoperdon Bovista, 
Agaricus campestris und procerus mit bezw. 8,1. 
7,38 und 6,23 Gesammitstickstoff; die niedrigsten Zalilen 


489 
404 
2051 


2,29 


9,73 
2.35 
2,54 
1,71 
1,77 
1,35 
1,59 
2,78 
0,97 
4,13 
| 5,79 


Pilze, 


421 


1,94 | 


902) 623 


249 | 738 
198 | 6.02 
0,60 3,11 
2,92 
0,40 
1,14 | 387 
3.00 
0,58 | 3,12 
O.4S 19 
0,74 | 2ol 
045 1s) 
0.96 2h 
0,74 
0,21 1.1% 
0.81 4% 


2,40 


aut die 


1) Wegen Mangels an Material konnte ein besonderer Versuch mi! 


Pankreassaft nicht ausgefiihrt werden, 
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finden wir bei Sparassis crispa und Polyporus ovinus 
mit bezw. 118 und 1,80°%o. Die tibrigen haben einen Gehialt 
von im Allgemeinen 2—3°%o, bei Morchella esculenta 
etwa 5 °/o Stickstoff. Die Vertheilung des Stickstoffs auf Pro- 
teinsubstanzen und Extractivstoffe, wie auch auf verdauliche 
Proteinstoffe laisst sich zwar aus dieser Tabelle herleiten, 
diirfte aber noch besser aus der folgenden Tabelle Nr. 2 
eysichtlich sein. 


Tabelle 


Vertheilung des Gesammtstickstoffs auf: 
Simmitliche Zahlen sind in 
Procenten der Trockensubstanz Veydauliche 

‘pe 1c 1e 
berechnet. Proteinstoffe. stoffe. 
Proteinstoffe. 


Agaricus procerus Scop. (Hut) 4x, | 20,4 
campestris (Hut). . 9.: 16.0 
Lactarius deliciosus L. . 


OW 
wt 


tS 


torminosus Fr. 
Cantharellus cibarius Fr. 
Boletus edulis Bull. (Hut). 
(Fuss) 
scaber Fr, (Hut) . 
(Futs) . 
luteus L. . 
Polyporus ovinus Fy. 
Hydnum imbricatum L.. 
repandum L. 
Sparassis crispa Fr. . 
Morchella esculenta L. . 
Lycoperdon Bovista Fr.. 
Mittel 


Co mm Co 


PP 


© 


to 
~ 


tom! 


Von dem Gesammtstickstoff der essbaren Pilze kommen 
also 26% auf die Extractivstoffe, 33° auf unverdauliche 
stickstoffhaltige Substanzen, und nur 41 °o auf verdauliches 
Kiweiss. Da man friiher allgemein sich berechtigt glaubte, 
simmtlichen Stickstoff auf Eiweiss umzurechnen, folgt hieraus, 
dass der Néilhrwerth der Pilze bisher gar zu hoch geschatzt 


| 
38,1 40,0 31,9 
7 54, | 169 | 8.43 
16.5 26,9 
440 | Qa 
. 37,4 19,7 
381 | 18,2 
25 | 293 

. 33,0 | 26,0 | 
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worden ist. Nach den hier mitgetheilten Analysen wiirde 
ihr Néhrwerth (als stickstoffreiche Nahrungsmittel) nur 
0,4 von demjenigen betragen, den man ihnen frither zuge- 
schrieben hatte, Noch schlimmer stellt sich die Sache fiip 
diejenigen beiden Pilze, die auf Grund ihres allgemeinen Vor- 
komimens, wenigstens hier in Schweden, die grésste Verweu- 
dung finden, nimlich Polyporus ovinus und Cantha- 
rellus cibarius, in welchen nur bezw. 27 und 29%% des 
auf verdauliches Eiweiss kommen. 

Die bisher mitgetheilten Zahlen beziehen sich alle 
auf die Trockensubstanz der Pilze, und saimmitliche Zahilen- 
werthe beziehen sich nur auf den Stickstofi. Die Be- 
urtheilung des Naihrwerthes wird indessen nattirlich wesent- 
lich dadurch erleichtert, dass man die betreffenden Zaller 
aut Eiweiss umrechnet, und dies habe ich darum= auch 
gethan. 

Der besseren Uebersicht halber habe ich auch dic 
auf Eiweiss umgerechnelen Zahlen in einer Tabelle zu- 
sammen vestellt, und dabei habe ich die Pilze, mit den 
eiweissreichsten anfangend, nach dem abnehmenden Gehialte 
an verdaulichem Eiweiss geordnet. Die Werthe ftir div 
Kiweissstoffe sind wie gewohnlich der Weise erhalten 
worden, dass die entsprechenden Werthe ftir Stickstof 
mit) dem Coéfficienten 6,25 multiplicirt worden sind. 
der letzten Colonne habe ich das Verhaltniss zwischen 
Gesammiteiweiss (= 1) und verdaulichem Eiweiss angegeben. 


Tabelle III. 


| 


| Verhaltniss 


Simmitliche Zahlen sind in Verdau- Unverdau- Gesammt- 
Procenten der Trockensnbstanz liches | liches | Protefn- | protein 
berechnet. Eiweiss. | Protein. stoffe. 
|Eiweiss 

| | | 
Agaricus campestris L, (Hut) 223 | 7.4 | 29,7 | 26,2 
Lycoperdon Bovista Fr.. . 19,2 | 16,7 959 | 1: 0.53 
Agaricus. procerus Scop. (Hut) 18,7 | 8.0 26,7 | 1: 0,00 
campestris L. (Fuss) 18° | 68 | 24,8 1: 0,02 
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Tabelle II, (Fortsetzung.) 


| | Verhaltuiss 
Simmtliche Zahlen sind in Verdau- Unverdau- Gesammt- 
Gesanmt- 
Ppocenten der Trockensubstanz liches | liches Protein- protein 
zu verdau- 
lichem 


berechnet. Eiweiss. Protein. stoffe. 
\Eiweiss (1: ) 


Morchella esculenta L.. 11.8 95,4 
Boletus edulis Bull. (Hut)... 4.0 17,2 
(Fuss). 4.: 155 

secaber Fr, (Hut) | 15,8 


Lactarius deliciosus L. . 15,2 


4 
: O71 
0.65 
O60 
: O41 
: 0.60 
: OAS 


Hvdnum repandum L. . A | 9.6 17,0 
oletus scaber Fr. (Fuss) . 38 10,1 


Lactarius torminosus Fr... 12.5 
Hyduum imbrieatum Le... 10,5 


Cantharellus cibarius Fr... 5. 14.3 
Boletus luteus . . 11,1 
sparassis crispa Fr, . 


Polyporus ovinus Fr. 
Mittel 


1 
1 
| 1 
1 
| | 
1 
41: 


Fir die Beurtheilung des Néahrwerthes der essbaren 
Pilze k6nnen doch auch diese Zahlen nicht massgebend 
-ein, Weil sie nur auf die wasserfreie Trockensubstanz der 
Pilze sich beziehen. Die Pilze kommen theils frischem 
und theils in lufttrockenem Zustande zur Verwendung, und 
darum ist auch ihre Zusammensetzung unter diesen ungleichen 
Verhiltnissen von dem gréssten Interesse. Da die frischen 
Pilze leicht verdorben werden, und da es mir aus diesen 
ind anderen Griinden nicht mdglich war, Analysen der 
trisch eingesammelten Pilze auszuftihren, habe ich mich 
aul das Analysiren der lufttrockenen Pilze  beschriinken 
milissen. Um den Nihrwerth der Pilze in diesem Zu- 
stande zu zeigen, theile ich hier auch eine 4. Tabelle mit, 
welche den Gehalt der lufttrockenen Pilze an Proteinsubstanzen 
anzelgt, 
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Tabelle 1V. 


rl 

Siimuntliche Zahlen sind Unverdau 
in Procenten der lufttrockenen Pilze liche | ec 
dauliches | | Proteiy- 
(mit durchschnittlich 14°), Wasser) Protein- | 
Eiweiss. | | stotfe, 
berechnet. stoffe. 
Agaricus campestris L. (Hut)... 19,1! 
Lycoperdon Bovista Fr.. . . . 16.5 144 309 ¥ 
Agaricus procerus Scop, (Hut)... 69 
campetris (Fuss) 15.5 a8 213 
Morchella esculenta L. 1,7 | | 218 
Boletus edulis Bull, (Hut)... 11.5 14.7 
scaber Fr. (Hut)... . . 9,0 135 
Lactarius deliciosus L. . . 13.1 

Hydnum repandum L. . 8,2 144 

Boletus seaber Fr. (Puss) 3,3 8.7 
Lactarius torminosus Fr. 107 
Hydnum imbricatum L. . 43 | 8.8 
Cantharellus cibarius Fr. £33 80 | 123 
Boletus luteus L. 3,7 li 
Sparassis crispa Fr. 2,7 | 2,1 
Polyporus ovinus Fr. . 27 | 4,5 7,2 
Mittel 6.0 13.5 
Die essharen Pilze enthalten also in lufttrockencim Zu- {5 
stande etwa 15,5°/o Proteinstoffe und etwa 7,5°0 verdauliches th 
iweiss, 
Will man einen Vergleich zwischen den essbaren Pilzen ‘ 
und anderen Nahrungsmitteln beziiglich des N&hrwertlies 
mM 

machen, so liegt es auf der Hand, dass man die frischen 
Pilze nur mit anderen frischen Nahrungsmitteln dir 
lufttrockenen nur mit anderen getrockneten solehen  ver- 
eleichen kann. 

Bei einem solechen Vergleiche — wobei die Pilze nur 
mit Riicksicht auf ihren Werth als eiweisshaltige Nahrungs- i 


mittel beurtheilt werden — zeigt es sich, dass sie den Kolil- 
arten am niichsten stehen. Durch die Untersuchungen yon 


~bohmer?) wissen wir, dass der Eiweissgehalt der Kohl- 
ten (Brassica oleracea botrytis und oleracea 
oniea) durehschnittlich 13,5% (auf Trockensubstanz be- 
ochnet) ist, was dem Eiweissgehalte der Pilze von im 
Witte! 15,7°%o recht nahe kommt. Hierbei ist doch zu be- 
icksichtigen, dass bei dieser Berechnung siimmiliche nicht 
xtractivartige, stickstoffhaltige Bestandtheile der Pilze als 
‘weiss berechnet worden sind, wiithrend in ihnen thatsichtich 
Mittel nur 8,7 °/o verdauliches Eiweiss (auf Trocken- 
sipstanz berechnet) gefunden wurde. Fiir die Nohlarten 
aiden sich meines Wissens keine Angaben tiber die Kelation 
wischen verdaulichem und unverdaulichem Eiweiss, und es 
+ deshalb auch nicht méglich, den Vergleich weiter zu 
jhren. 

Der Gehalt der frischen Pilze an Wasser kann durch- 
chnittlich za etwa 90° angeschlagen werden, und der 
Miweissgehalt betragt dabei 1,6°%. Der Eiweissgehalt der 
kohlarten frischen Zustande betrigt etwa 1,3°%o, und 
liese beiden Arten von Nahrungsmittel kommen also” in 
vischen Zustande ecinander sehr nahe. Dagegen stehen die 
vischen Pilze den meisten anderen frischen Nahrungsmitteln, 
+} es den animalischen oder vegetabilischen, bedeutend nach. 

Die lufttrockenen Pilze mit elwa 14% Wasser und 
(5.9% Proteinstoffen im Ganzen — wobei doch die Ver- 
‘heilung desselben auf Verdauliches und Unverdauliches nicht 
verlicksichtigt wird — kommen dem Weizenmehl, mit 11,5° 
Proteinstoffen, am niichsten, wobei doch nicht zu vergessen 
st, dass das letztere durch seinen grossen Gehalt an Stiirke- 
wiehl einen héheren Nihrwerth gewinnt. Dagegen stehen die 
ufttrockenen Pilze den tibrigen getrockneten vegetabilischen 
Nahrungsmitteln, wie Erbsen und Bohnen (mit 22,8 resp. 
Eiweiss) auch beztiglich des Eiweissgehaltes bedeu- 
‘end nach. 


Es kénnte vielleicht nicht ohne Interesse sein, einen 
vollstindigen Vergleich (beztiglich des Nihrwerthes) zwischen 


1) Landw. Versuchsstat., 1882, Bd, 28, S. 247. 
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den Pilzen einerseits und anderen Nahrungsmitteln andere). 
seits durchzuftihren; da aber cin Jeder mit Hilfe von aller. 
mein zugiinglichen Zahlen leicht selbst einen solehen 
machen kann, glaube ich von cinem solehen Unternelin: 
hier Abstand nehmen zu kénnen. 


Die hier mitgetheilten Analysen dtrften wohl unte 
allen Umstiinden als Hauptresultat zeigen, dass die essbarey 
Pilze lange nicht den hohen N&éhrwerth, den man ihnen yoy 
einigen Seiten zugeschrieben hat, besitzen. Meiner Meinun, 
nach besitzen sie tiberhaupt keine gréssere Bedeutung | 
Nahrungsmittel, wahrend sie gewiss fortwiihrend unter de 
Genussmitteln einen nicht unwichtigen Platz einnelhiie: 
werden, 
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Der Magensaft bei acuter Phosphorvergiftung. 
Von 
Dr. Arnold Cahn, 
I. Assistenten der medicinischen Klinik in Strassburg, 


(Der Redaktion zugegangen am 22. Juli 1886.) 


Durch die Untersuchung einer Reihe von Magensiiften, 
jie von Kranken verschiedenster Art stammten, waren von 
Mering und ich zu dem Schlusse gekommen, dass selbst 
die schwersten Erkrankungen des Magens nicht im Stande 
sind, die Salzsiure aus dem Magensaft verschwinden zu 
lassen». Es hat den Anschein, als sei die Salzsiurebildung 
eine der haltbarsten Funktionen des Organismus, die selbst 
jann nicht erléscht, wenn die erheblichsten St6rungen den- 
selben gleichzeitig betreffen. 

Man musste sich desshalb die Frage vorlegen, ob es 
iberhaupt eine Erkrankung des Magens gebe, bei der die 
sulzsiiure nicht mehr secernirt werden kénne. 

Am ehesten schien mir dies noch zu erwarten bei der 
wuten Phosphorvergiftung; treten doch bei dieser in exqui- 
-iiem Maasse degenerative Zustiinde an den Magendrtisen auf, 
au deren Thiitigkeit, der herrschenden Ansicht nach, die Bil- 
jung und Abscheidung der Salzsiiure gebunden ist. Mein 
erster Versuch schien auch diese Annahme zu_ bestiitigen. 


Versuch 1. 


Ein mittelgrosser Hund wurde, um Milchsiiurebildung 
nit Sicherheit auszuschliessen, liingere Zeit nur mit Fleisch 
Es wurde ihm Phosphor in kleinen Stiickehen in 
‘en Magen gebracht, und das Thier starb nach ftinf Tagen. 
bei der sofort nach dem Tode vorgenommenea Sektion fanden 
‘ich die gewoéhnlichen Verinderungen der acuten Phosphor- 
vergiftaung, Der Magen war leer; an seinen Wandungen haftete 
ein dicker ziher Schleim, von dem ich 30 cbem. autsammeln 
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konnte. Ich schiittelte denselben mit der gleichen Meys, 
Wasser gut durch und erhielt durch Filtration 30 chem, kay, 
stark saure Fliissigkeit. Dieselbe lieferte bei der Destillatioy, 
Spuren einer fltichtigen Siure. Beim Behandeln des 
veengten Riickstandes mit grossen Mengen Aether ging all 
Siure in diesen, so dass eine neutrale wiasserige 
zurtickblieb. Die itherische Lésung wurde verdunstet ii) 
hinterliess einen Riickstand, der durch 29 chem. Norial- 
natron neutralisirt wurde, was 0,261 gr. Milchséure und - 
auf die ursprtinglichen 380 chem. Schleim berechnet — 
ausmachen wtirde. In den Aether war keine Spur Chilo; 
regangen, 


Nach diesem Experiment hiitte man schiiess: 
kénnen, dass die Gastritis glaudularis, welche der Phosplio 
bedingte, eine Sistirung der Salzsiiurebildung herbeiftihre un 
dass die Salzsiiure durch eine andere nicht fltichtige, in Aetha 
l6sliche ersetzt wiirde. Doch war der Versuch nich 
vollig beweiskriiftig, da das Thier vor dem Tode die Nahrun: 
verweigert hatte und ihm nichts mehr in den Magen gebracti' 
war, Was zu einer gentigenden Magensaftsecretion hatte reizer 
kénnen, Es verhielt sich wie ein niichternes Individuun, 
dessen Mageninhalt bekanntlich frei von Salzsiure ist. Des-- 
wegen erhielt in 


Versuch 2 


ein grosser, kriiftiger, ebenfalls liingere Zeit nur mit Fleisc! 
gettitterter Hund vier Tage nach der Darreichung des Phio-- 
phors, als er im Coma lag, durch die Schlundsonde in Wass 
suspendirten Pfeffer. Nach 4 Stunden wurde das Thier 
durch Verbluten getédtet. Man fand bei der sofort vorze- 
nommenen Sektion verbreitete icterische Verfirbungen, Hiinor- 
rhagien und hochgradige fettige Degeneration der versehiedene! 
driisigen Organe. Speziell der Magen zeigte bei der mikvo> 
kopischen Untersuchung des frischen Organs die Driisenzell: 
stark fettig entartet. Er enthielt ausser dem gereichten Pict 
noch einige Fleischbréckchen, die in einer sauren 
schwammen. Der in einzelnen Abschnitten untersuchte Dini 
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darm war frei von Inhalt, seine Wandung war mit blutigem, 
neutral reagirendem Schleim bedeckt. 


Der Magensaft ergab bei der suecessiven Behandlung 
durch Abdestilliren, Aetherextraction u. s. w.!): 
Fliichtige Siiure. . . . 0,09 pro Mille. 
Milchsiure ....... 207 » » 
....+:., SB 


Er enthielt deutlich nachweisbar Pepton und ein aus 
der Schleimhaut bereitetes Infus verdaute Fibrin ziemlich gut. 


Versuch 38. 


Auch der dritte Hund war durch eine liingere Periode 
reiner Fleischftitterung zu dem Versuche vorbereitet. Er wurde 
mit Phosphor vergiftet, bekam am 5. Tage Ikterus, schien 
aber dabei noch ganz munter und nahm die vorgesetzte 
Nahrung; trotzdem starb er unerwartet schon am Morgen 
des sechsten Tages, ehe ich Zeit gehabt hatte, ihm, wie be- 
absichtigt, Fleischpulver in den Magen zu bringen. Bei der 
Sektion fanden sich reichliche Himorrhagien und sehr aus- 
gesprochene Fettdegeneration von Leber und Nieren. Der 
Magen war ungewohnlich stark verindert, seine Schleimhaut 
weisslich-gelb und trtibe; er enthielt eine leicht blutig getfirbte, 
stark saure Fltissigkeit, die klar filtrirte, Peptonreaklion gab und 

0,03 pro Mille fliichtige Séure und 

1,12. » » Salzsiiure 
enthielt. Der saure Riickstand des Aetherextrakts wurde mit 
frisch gefiilltem Silberoxyd behandelt, das lésliche Silbersalz 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die freie Siure mit Zink- 
carbonat gesittigt und so aus den 72 chem. Mageninhalt 
(0920 gr. eines Zinksalzes gewonnen, das seinem mikros- 
kopischen Verhalten nach als milchsaures Zink zu betrachten 
war. Der Wasserstoffgehalt desselben betrug 0,0090 = 9,8° 5 
‘herechnet ftir fleischmilechsaures Zink 12,9° 5). Es diirfte 


1) Beztiglich der Methode der Siiurebestininungen vergl Cahn 
und von Mering. D. Arch. f. klin. Medicin, 1886, Bd. 39, S. 233° ff. 


sich also, wenn ein Schluss bei so kleinen Mengen gestatts 
ist, um Fleischmilchsiiure handeln. 


Das <Auftreten freier Fleischmilchsiure im Magen js! 
etwas sehr Ungewoéhnliches, da man sonst immer nur (iih- 
rungsmilchsiiure (Zinksalz mit 18,18°/ Wasser) findet, die ay; 
die Zersetzung eingefiihrter Kohlehydrate zuriickzuftihren ist!) 
In obigen Versuchen war die Bildung dieser Siiure  aus- 
veschlossen, da die Thiere Wochen lang nur mit Fleisch ge- 
nahrt waren. 


Es liegt nahe, diesen Befund mit der oft constatiriey 
Thatsache in Beziehung zu bringen, dass bei der Phosphoy- 
vergiftung das Blut mit abnormen sauren Produkten ibe 
laden ist, die, wie wiederholt nachgewiesen, in den Urin als 
freie Siuren tibergehen und als solche auch in nicht unhe- 
traichtlichen Mengen in den sauren Magensaft abgeschieden 
werden, Es ist dies, so weit bis jetzt bekannt, der einzige 
Fall, dass in den Magen eine andre Siiure als Salzsiiure secer- 
nirt wird, 

Die Produktion der Salzsiiure selbst, wie die eines wirk- 
samen Pepsins ist aber, wie aus Versuch 2 und 3 mit Sicher- 
heit hervorgeht, durchaus nicht behindert. Erfolgt eine Rei- 
zung, so antwortet auch die durch Phosphor schwer 
veschiidigte Magenschleimhaut mit einer erheblichen 
Abscheidung von Salzsiure. 


Fiir die Pathologie des Menschen ergeben sich aus dieseu 
Befunden einige Fingerzeige. Bekanntlich war man. vielfac/: 
nicht abgeneigt, ftir den Mangel oder die Verminderung (er 
Salzsiiure im Fieber die trtibe Schwellung und fettige Degene- 
ration der Magendrtisen mit verantwortlich zu machen. Nac: 
Klebs?) ist «die Magenschleimhaut eines derjenigen Orgiaur. 


') Die Angabe Ewald’s beziiglich des Auftretens freier Flei<ch- 
milehsiure nach Fleischdarreichung ist von selbst, gelegentlieh ever 
Discussion auf der Strassburger Naturforscher-Versammlung, 
renommen worden, 


2) Path. Anat. 1, S, 174. 
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welche am leichtesten in dieser Weise reagirt» — und es 
erklarl sich nach ihm hieraus «die friihzeitige und intensive 
Digestionsstérung, welche alle fieberhaften Processe begleitet». 
Ich glaube, man wird — die Allgemeingiltigkeit des Satzes 
vorausgesetzt, dass im Fieber die Salzsiiture mangele — auf 
diese Erklirung verzichten mtissen. Denn wenn die hoch- 
vradige Degeneration bei der Phosphorvergiftung die Salz- 
siure nicht zum Schwinden bringt, ist die graduell immer- 
hin geringere bei acut fieberhaften Processen dazu an sich 
wohl auch nicht im Stande. 


Zeitschrift fur physiologische Chemie. X. 
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2. Die Magenverdauung im Chlorhunger, 
Von 
Dr. Arnold Cahn, 
1. Assistenten der medicinischen Klinik in Strassburg, 


(Der Redaktion zugegangen am 22. Juli 1886.) 


Durch vorstehende Untersuchung ist gezeigt, dass die 
Degeneration der Magendrtisen, wie sie der Phosphor bewirkt, 
die Sekretion der Salzsiure und des Pepsins nicht aufhebt, 

Als ein andrer Wee eventuell ein Verschwinden oder 
doch eine wesentliche Verminderung der Salzsiurebildung 
herbeizuftihren, erschien eine Versuchsanordnung, mit der es 
gelingt, die Chloride, aus denen ja die Salzsiiure entstehen 
muss, dem Organismus nach Moéglichkeit zu entziehen. Be- 
kanntlich kann man durch Darreichung einer chlorfreien Nah- 
rung die Chloride aus dem Urin allmihlich zum Verschwinden 
bringen. In den ersten Tagen wird das tiberschtissig vor- 
handene Chlor ausgeschieden, schliesslich aber wird der Urin 
chlorfrei, der Organismus hilt seinen Bestand an diesem fiir 
ihn unentbehrlichen Material hartnickig fest. Dennoch gelingt 
es, durch Darreichung eciniger Salze, z. B. Salpeter, ihm noch 
weiteres Chlor zu entziehen. Ftigt man dazu noch 6ftere 
Magenaussptilungen, die man einige Zeit nach der Nahrunegs- 
aufnalime vornimmt, so kann eine weitere Chlormenge in 
Form von Salzsiure und Chloriden entzogen werden, 

Wie verhilt sich dabei die Salzsiiturebildung? Es _ lassen 
sich allerlei Méglichkeiten denken. Entweder dieselbe bleibt 
erhalten, so lange eben derartige Versuche sich ausdehnen 
lassen; die Salzsiiure wird abgeschieden, zur Verdauung be- 
nutzt, im Darm absorbirt und auf’s Neue secernirt. Bedenk! 
man, dass die jeweils in einer Verdauungsperiode ausgescliie- 
dene Salzsiuremenge im Verhiiltniss zu dem Chloridvorrai! 
des Organismus nur gering ist, so hat diese Annahme you 
vornherein viel fiir sich. Es wiire aber immerhin méglich. 
dass man den Chlorhunger soweit treiben kénnte, dass keine 
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Salzsiure mehr abgegeben werden kann, Entweder miissen 
dann andre Siiuren auftreten, vielleicht jene vielbesprochenen 
cintermediiiren» Siaiuren, oder aber — und das ist die dritte 
Moglichkeit — die Salzsiure verschwindet, es zeigt sich keine 
andre Siure, die Magenverdauung hort auf. 

Zur Entscheidung dieser Fragen wurde ein 8 Kilo 
schwerer Pudel durch eine 8tiagige Periode vorbereitet, wiih- 
rend welcher er ausschliesslich mit kleinen Stiicken Fleisch 
vefiittert wurde, die mit destillirtem Wasser wiederholt aus- 
cekocht waren. Dann wurde er in den Kasten gebracht, die 
94sttindige Harnmenge gesammelt, allabendlich catheterisirt 
und dabei die in der Tabelle verzeichnete Nahrung gegeben. 
lm Urin wurden tiglich Chlorbestimmungen ausgeftihrt. In 
Uebereinstimmung mit den Beobachtungen, die v. Mering !) 
bei seinen Chlorbestimmungen im Hundeharn machte, fand 
auch ich, dass es unbedingt néthig war, die meist reich- 
lich vorhandenen Schwefelsilber gebenden Substanzen durch 
Kochen des verdiinnten Urins mit Essigsiiure und Zinkstaub 
fiir die Chlorbestimmung unschidlich zu machen. 

Die Chlorverluste im Urin und Mageninhalt, die Nahrung 
und deren Zusitze sind in folgender Tabelle verzeichnet: 


| 
| 
| 
| 
| 


{| 

Urin- 
lenge 
in 
_ebem. 


Zusiitze zur 
Nahrung. 


Mit dem 


Mageninhalt 


Nahrung. 


entzogenes 
Chlor in gr. 


geschiedenes 
Chlor in gr. | 


Im Urin aus- | 


40 gr. Fibrin, 150 gr. 
Reis, 40 gr. Talg. | 
0,076 do, | 
0,050 Nahrung z. Th. 
weigert. — 
Spuren test vom vorigen Tag.) 5,0 KNO3 
0,010 40 gr. Fibrin, 320 gr. 
| Reis, 40 gr. Fett. | ~ 
430 | Spuren | — do. 10,0 NaNOg 
175 | 0 | Nahrung z. Th. | 


weigert. 


| i | 
110 | Spuren | mht 500 gr. ausgek. Fleisch. | 


bestimmt 


330 | do. | — do. 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 8, S. 229 ff. 


| | 
| | 
| | 
| 
11 | 
| 
14 | 
| 


Fortsetzung der Tabelle auf Seite 523. 


Urin- 
menge 
in 
ebem. | 


Zusitze 


Mai. Nahrung. 


lor in gr, 


Mit dem 
Mageninhalt 
hlor in gr. 


Nahrung. 


veschiedenes 


Im Urin aus- 
entzogenes 


A 
4 


( 
( 


100 5 500 gr. ausgek. Fleisch. 
240 do, 
300 7 do. 
240 0,058 do. 
160 0,035 do. 
180 50 gr. ausgewaschenes 
| Fleischpulver !), 
| 210 0 500 gr. ausgekochtes 
| Fleisch. 
| Spuren kein Futter. 
| 120 do. 750 gr. ausgekochtes 
| Fleisch. 
260 do, 500 gr. Fleisch. 7,0 KNO; 
| 0,061 0,119 | 100 gr. Fleischpulver, 


Zu diesen Zahlen ist nur wenig zu bemerken. Wie 
man sieht, gltickte es leicht, den Chlorgehalt des Urins bis 
auf Spuren d.h. unter 1 Centigramm in 24 Stunden herunter- 
zudriicken, und an einzelnen Tagen war der Harn chlorfrei. 
Trotzdem gelang es, durch Darreichung von Kalisalpeter 
immer wieder eine Zunahme der Chloridausfuhr zu bewirken, 
wiihrend — allerdings nur bei einem Versuche — der Natron- 
salpeter sich als unwirksam erwies, Gegen die aus Fibrin, 
Reis und ausgelassenen Rindstalg bestehende Nahrung. trat 
bald ein unbesieglicher Widerwille ein; das ausgekochte Fleisc!: 
dagegen wurde lieber genommen. 

Wahrend der verzeichneten Tage konnte eine Reile 
Versuche angestellt werden, die gleich berichtet werden sollen. 
Der Hund blieb lange Zeit munter, magerte nur etwas @) 
und war in den letzten Tagen etwas weniger lebhaft. Docli 
war er noch am 29. zum Spie’en aufgelegt. Am 30. aber 


1) Von einem missgltickten Versuch im Magen geblieben. 


Rin 
und 
noe] 


| 
| | nal 
| Mu: 
| — 
| | will 
19 
in 
21 Thi 
99 | 
93 
gOS 
25 
26 bro 
mit 
noc 
29 lich 
30 
Her 
die 
und 
im 
hes 


O25 


wurde er Abends auffallend apathisch, und am Morgen des 
5{.fand man ihn ganz elend, allem Anschein nach dem Tode 
yahe in seinem Kasten. Es bestand unaufhorlich heftiges 
Muskelzittern; er taumelte, als man ihm herausnahm, hin und 
ler, sank immer wieder aufs Hintertheil und geiferte fort- 
wihrend. Die untergesetzte Schale war ganz gefiillt’ mit einer 
alkalischen, blutigschwirzlichen, wenig riechenden Fliissigkeit, 
in der eine Masse Muskelfasern schwammen. Der Pelz des 
Thieres war vollstiindig durchniisst. Da ich damals in diesen 
Erscheinungen Symptome von Kochsalzhunger zu sehen glaubte, 
voss ich ihm 3,5 gr. Kochsalz in etwa 200 cbem. Wasser 
eelist in den Magen und gab ihm Brod und frisches Fleisch 
mt fressen. Einen Theil erbrach der Hund, frass das Er- 
prochene aber wieder zum grossen Theile auf und hatte sich 
nach zwei Stunden zusehends erholt. Von da ab wurde er 
mit frischem Fleisch gefiittert, zeigte in den niichsten Tagen 
noch sehr verminderte Fresslust, benalhm sich aber schliess- 
lich wieder wie ein normaler Hund. 


Versuch 1. 

17. V. 86. Fleischpulver wurde mit destillirtem Wasser wiederholt 
ausgekoeht, bis das Waschwasser mit Silbernitrat sich nicht mehr tribte. 
Fine Portion mit 85 gr. Trockensubstanz wurde in den Magen gebracht 
und 100 Minuten darin gelassen. Bei der Auspumpung fanden sich nur 
noch 5 gr. unverdautes Fleisch vor. Die Fltissigkeit im Magen war stark 
siuer, frei von fltichtiger und Milchséure, enthiclt!): 

Trockensubstanz 3,11% 0, gesammt 8,60 gr. 
Salzsiure ....... + 92%40 pro Mille. 


Versuch 2. 
19. V, Dieselbe Menge Fleischpulver blieb 95 Minuten im Magen. 
Herausbefordert wurden: 


1) Ueber die Art und Weise der Gewinnung des Mageninhalts, fiber 
die Bestimmung der procentischen und absoluten Werthe des Syntonins 
und Peptons vergl. meine Arbeit: «Ueber die Verdauung des Fleisches 
in normalen Magen». Zeitschr. f. klin. Medicin, Bd. 12, Die Siaure- 
bestimmungen sind nach den neuerdings von v. Mering und mir ange- 
vebenen Methoden (D. Arch. f. klin. Medicin, Bd. 39, H.3 u. 4) ausgefihrt. 
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Ungeléstes Fleischpulver . . . . . gr. 
Salzsiiure 2,4 pro Mille, gesammt. . 0,512 gr. 
Gesammtes Chlor im Mageninhalt. . 0,548 » 
Trockenrtickstand 5,270, gesammt . 11,40 » 
Der gesammte Chlorgehalt tibersteigt den in der Form von Saly- 
vorhandenen um 0,050 gr. (0,512 HCl = 0,498 Cl). 


Versuch 3. 

21. VY. 5 gr. Pfeffer — mit 0,0025 gr. Chlor (Bestimmung dure); 
Schmelzen einer gewogenen Portion mit Soda und Salpeter) werden i) 
200 chem. Wasser fiir 80 Minuten in den Magen gebracht. Die entleer» 
Fliissigkeit ist fast neutral, enthilt noch nicht 0,01 pro Mille Salv- 
siinre. Trotzdem wird Chlor gefunden. Der Chlorgehalt betrigt 0,15°, 
das gesammte entzogene Chlor 0,0253. er, 


Versuch 4, 

24 V. Wiederholung mit 10 gr. Pfeffer, der 20 Minuten im Mave, 
bleibt. Reaktion der ausgepumpten Fliissigkeit v6llig neutral Das 
gvesamimte entzogene Chlor — in Form von Chloriden vorhanden = 
O,1079 gr, 

Versuch 6, 

26, 50 gr. ausgewaschenes Fleischpulver und 300 chem. Wass 
werden fiir 95 Minuten in den Magen gebracht. Beim Auspumpen zeiz! 
sich dasselbe unveriindert, nicht gequollen; die Fliissigkeit ist ganz far 
los, nieht gelb wie sonst die peptonhaltigen Lésungen. Die Biure'- 
reaktion ist kaum zu erkennen; das Filtrat ist absolut neutral, enthilt: 

Trockenriickstand 0.25% , gesammt . 0,43 gr. 
Das gesammte Chlor im Mageninhalt 0,107 » 
Das riickstindige Fleischpulver . 19 » 

Trotzdem keine Siiure vorhanden war, hatte doch eine theilweis: 

Weiterschaffung des Mageninhaltes stattgefunden. 


Versuch 7, 

28, V. Nach einem Hungertag werden wieder 50 gr. gut ausye- 
waschenes Fleischpulver in den Magen gebracht. Nach 75 Minutes 
werden entleert: 

Unverdautes Fleischpulver (trocken).. oe. 
Wiasserige Léisung . . . . . 280 cbem. 
Milchséure, fllichtige Siure . 0. 


you 
eine 
Wel 
saulre 
nic 
das 
fest 
ein 
ey 
99 
Wi 
ul 
su 
od 
ta 
Mh 
we 
x 
es 
we 
W 


527 


Die absolute Chlormenge (0,308 gr) dibersteigt die in der Form 
yon Salzsaure vorhandene (0,237 gr.) um 0,071 gr. 


Versuch 


30. V. In dem zu diesem Versuche benutzten Fleischpulver wurde 
eine Chlorbestimmung ausgeftihrt. Es stellte sich dabei heraus, dass, 
wenn beim Auswaschen mit heissem Wasser dieses sich mit Silbernitrat 
nicht mehr triibt, doch noch Spuren son Chlor zuriickgehalten werden ; 
das Fleischpulver enthielt auf trockene Substanz berechnet noch 0,12° 9 
fest (Bestimmung nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter), — Ein- 
ceftihrt wurden 29 gr, trockene Substanz mit O,Of gr. Chlor und nach 
s() Minuten der Magen entleert. Es fanden sich in ili vor: 

Unveriindertes trockenes Fleischpulver . gr, 

Trockensubstanz im Filtrat 0,30 gesammt » 

Der Chlorgehalt war 0,04%o, gesammt . . O,1ISS er., 
within war fast dreimal so viel Chlor im Magen, als mit der Nahrung 
eingefiihrt war. Der Mageninhalt war ganz neutral, liess Fibrin unver- 
indert. Mit der gleichen Menge 1 pro Mille Salzsiiure gemischt, verdaute 
er Fibrin schnell; mit Natriumearbonat schwach alkalisch gemacht, gewann 
ey keine fibrinverdauende Wirkung, 


Als nicht unwichtig wire noch hervorzuheben, dass vom 
25, bis zum Morgen des 30. V. nur einmal Koth entleert 
wurde. Derselbe war sehr hart, pechartig, mit einem dichten 
Filz von Haaren durchsetzt, enthielt nur Spuren von Chlor 
und 1,2 gr. Stickstoff. Die am letzten Versuchstage in der 
Urinschale gefundenen blutigen Massen wurden nicht unter- 
sucht, da es sich nicht erkennen liess, ob sie erbrochen waren 
oder diarrhoische Sttihle darstellten oder sich aus beiden zu- 
summensetzten. 


Zur Bestitigung und Erweiterung der erhaltenen Resul- 
tate wurde eine zweite Versuchsreihe an einem sehr kriiftigen 
inittelgrossen Hunde angestellt, der ebenfalls mehrere Tage 
mit ausgekochtem Fleisch gefiittert und dann in den Kasten 
gebracht wurde. Der 24sttindige Urin wurde in untergesetzter 
Schale gesammelt. Von Catheterisiren wurde abgesehen, da 
es auf die scharfe Abtrennunng der einzelnen Tage nicht so 
genau ankam. Geftittert wurde Abends gleich nach dem 
Wechseln der Urinschale. In der folgenden Tabelle sind 
Wieder Nahrung, Chlorverluste u. s. w. verzeichnet., 


Zusiitze 


Chior, 


Nahrung. zur 


Urinmenge. 
Im Urin aus- 
veschiedenes | 
~ Mit dem 
Mavgeninhalt 
entzogenes 


Nahrung. 


| | (50 gr. Fibrin, 150 gr, Reis, 50 gr. | a 
420) 0.2612 | Dieselbe, 
860 0.2083 | do. 

1000) 0,0206 | do. 10,0 KNQ, 

1450 0.1727) 0.255 do, — 

1500) Spuren | do, 7,0 
900 01186 | do. 

getrocknete chlorfreie Carne- 

| pura, 150 gr. Reis, 50 gr. Fett. 

1260 | Kein Futter, 
S60 0 | 70gr. Carne pura, 150 ¢r.Rohrzucker. | 7,0 K NO; 
310 0.1981 225 gr. Rohrzucker, 
200 0342 gr. Fibrin, 200 gr. Rohrzucker. | 5,0 KNO3 
300 | 0,0437; — | 200 gr. Rohrzucker, — 
200 Q Kein Futter, 
200) Spuren 0.282 50 gr. Carne pura, 50 gr. Amylum. | 7,0 K NO; 
275 | 0,0368| — | 750 gr. ausgekochtes Fleisch. 

| 


1660 0.0252 LOOK NO, 


410 0.1991 | Dasselbe, zum Theil verweigert. | 8,0 K NO; 
490) O1654 0,454, Kein Futter, 
0.0398 750 gr. ausgekochtes Fleisch. 1,75 CaCl, 
Spuren — 5(0 gr. frisches Fleisch. 
1340 — Dasselbe. 

| 


| 
| 
| 
| 


Bei diesem viel widerstandsfihigeren Thiere war das 
Chior, wie ersichtlich, schwieriger aus dem Urin zum Ver- 
schwinden zu bringen, der Chlorhunger schwerer zu erzieleu. 
Leider gibt aber die Ausscheidung des Chlors im Urin keinen 
Anhalt zur Beurtheilung des Chlormangels in Blut und Ge- 
weben. Denn wie die Bestimmungen der beiden letzten Tage 
iibereinstimmend mit denen anderer Beobachter zeigen, werden 
ganz betrichtliche Chloridmengen —- hier 1,75 gr. Chlor- 
calcium — im Organismus zurtickgehalten, ohne dass sitli 
der vermehrte Chlorvorrath durch entsprechende Mehraus- 
scheidung im Urin zu erkennen giibe. Die mit diesem Thiere 
Wwiihrend des Salzhungers angestellten Versuche sind folgende: 
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Versuch 9, 


8. VI. Pfeffer wird mit Wasser verriihrt durch die Schlundsonde 
‘) den Magen gebracht, und nach einer halben Stunde derselbe aus- 
sepumpt. Das Filtrat ist stark sauer. Gefunden wurden: 


Salzsiiure 0,60 pro Mille, absolut) . 0,158 gr. 
Chior absolat .....+. . O25 » 
d. h. Chlor an Alkalien gebunden . 0,125) » 


Versuch 10 und 11. 


11. VI. Carne pura wird in den Magen gebracht; beim Heraus- 
holen verstopft sich die Sonde; das wenige Herausgebrachte ist sauer- 

12. VI. Pfeffer in den Magen gebracht, macht Erbrechen; die 
erbrochenen Massen sind sauer., 


Versuch 12. 


13. VI. Fleischpulverbrei mit 50 gr, Trockensubstanz werden fir 
70 Minuten eingefiihrt. Wiedererlangt werden bei sorgfaltigem Aussptilen 
io er. Die Fliissigkeit im Magen ist neutral, enthilt: 
Trockensubstanz. . . . . . . 0,48%o. 
Das gesammte Chlor . . . . . O,OS84 gr. 


Versuch 13. 


15. VI. Fleischpulverbrei mit 85 gr. Trockensubstanz wird mit 
70 gr. Rohrzucker eine Stunde im Magen gelassen. Wiedergewonnen 
werden 29 gr. Fleischpulver. Die herausgepumpte Fliissigkeit ist schwach 
sauer; sie hilt viel Kupferoxyd in Lésung, reducirt aber beim Erhitzen 
nur sehr schwach und dreht 129 R. (Soleil-Ventzke). Sie enthilt 
mithin noch reicblich Rohrzucker und hinterlaisst dementsprechend 12,5) 
Trockensubstanz. Eine Stickstoffbestimmung ergibt nur 0,056 %9 N, was 
0.35% Pepton entsprechen wiirde. Gefunden werden Spuren einer in 
Aether léslichen Séiure (Milchsiure), keine Salzsiiure. Das gesammte mit 
dem unverdtinnt aspirirten Inhalt und Waschwasser entzogene Chior 
hetragt 0.3425 gr. 


Versuch 14. 


17, VI. 50 gr. Fleischpulver wurden mit der gleichen Menge chlor- 
freier Stirke 100 Minuten im Magen gelassen. Am Abend vorher war 
nur ungentigende Nahrung — Rohrzucker — gegeben worden, Wieder- 
gewonnen werden Fleischpulver und Amylum (im Ganzen 38 gr.). Die 
Flfissigkeit reducirt alkalische Kupferlésung in der Siedehitze; es hat 
also eine Umwandlung der Starke in lésliche Produkte stattgefunden. 
Sie enthilt: 


Salzsiure . . 60,55 pro Mille. 
Milchsiure . ..... 0,45 » 
Fliichtige Siure . . . .. QO, 


Trockenriickstand . . . . 2,24%p, 
Syntonin. . ... . . . 0,06%p. 
Wasser. . . ; . 225 cbem. 


Chlor 0,169, Gesammtmenge 0,241 gr. 
In Form von Salzsiiure vorhandenes Chlor — 0,136 ger. 
In Form von Chloriden vorhandenes Chlor = 0,105 gr. 


Versuch 15. 


18. VI. Nach einem Hungertag wird dieselbe Nahrungsinienge 


75 Minuten im Magen gelassen. Jetzt ist der Siuregehalt hoher. Es 
werden gefunden 


Salzsiiure — nach der Titration... « 0,99 pro Mille. 
> nach dem Cinchoninverfahren . 0,91» » 
Fliichtige Siure O01 » 
Trockensubstanz ........ YZ%o, 
Pepton . 2.03 %o. 


Unveriindertes Fleischpulver und Amylum 
gusammen .... + « « 2OgTr 


Das yesammte Chlor des Mageninhalte- = 0,282 gr. 
Das in Form von Salzsiiure vorhandene 
Das in Form von Chloriden vorhandene == 007 gr. 


Versuch 16, 

21. VI. 50 gr, Fleischpulver, 60 gr. Stirke und 500 cbem. 
bleiben 90 Minuten im Magen, Beim Auspumpen fillt ein penetranter 
Fiulnissgeruch auf. Die Masse enthiilt reichlich blutig tingirten Schleim!?). 


Das Filtrat des Mageninhalts war neutral, enthielt — Bestimmung 
nach Schlésing —: 
Ammontiok . ... « « « 


') Mikroskopisch sieht man zahlreiche mit endstandigen Sporen 
versehene, z. Th. bewegliche Stibchenbakterien, die auf zwei Gelatine- 
réhrchen verimpft sich rasch unter Verfliissigung der Gelatine entwickelten 
und, aus einem derselben in sterilisirte Traubenzuckerlésung gebrach’. 
fliichtige S&éuren bildeten. Ein gleichzeitig mit leerer Nadel geimpttes 
Controlréhrehen blieb steril. Es kann also keinem Zweifel unterliegen. 
dass diese Bakterien lebten und entwickelungsfahig waren. 
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Durch Ansiiuern mit Schwefelsiure und wiederholtes Destilliren 
wurden fliichtige Séuren erhalten, aequivalent : 
Ausschiitteln mit Aether lieferte: 
Das gesammte Chlor in Filtrat und Waschwasser war 0,454 gr. 
\uf die Auswaschung des Magens wurde diesmal eine ganz besondere 
Sorgfalt verwandt. Der Hund bekam kein frisches Futter; trotzdem 
‘yaten stinkende Durchfiille ein. 


Versuch 17, 

22. VI. Es werden 25 gr. feinpulveriges, chlorfreies Casein in den 
Magen gebracht und daselbst 60 Minuten gelassen. Das Mageninhaltfiltrat 
sab keine Peptonreaktion, war fast neutral. Es enthielt: 

Chlor -- Gesammtmenge . . . . 0,935 er, 


Zum Schluss der Versuchsreihe bekam der Hund in 


Versuch 18 

22. VI. direkt im Anschluss an das vorhergehende Experiment 
1.75 er. Chlorealeium durch die Schlundsonde. Nach einer Stunde wurden 
wieder 25 gr. Casein eingeffihrt und nach 60 Minuten die Ausspiilung 
wiederholt. Jetzt war der Mageninhalt wieder sauer, enthielt ; 

Salzsiiure nach der Titration . . . 0,47 pro Mille. 
» — nach dem Cinchoninverfahren 0,49 » 

Chlor in Form von Salzsiiure. O0,0875 gr. 

Chlor in Form von Chloriden. O.O716 gr. 

Auch bei diesem Hunde wurde festgestellt, dass die 
neutralen, nicht verdauenden Magensiifte die Fahigkeit, Fibrin 
unter Bildung von Pepton zu lésen, erlangten, wenn sie mit 
verdtinnter Salzsiiure versetzt wurden. Die Ausscheidung 
des Pepsin ist also von der Siurebildung unab- 
hingig, eine Auslaugung desselben aus den Zellen durch 
die gebildete Salzsiiture unwahrscheinlich. 


Ehe ich nun weiter auf die Besprechung der Versuche 
eingehe, muss ich erwiihnen, dass in mehreren Arbeiten, die 
sich mit dem Salzhunger beschiiftigen, auch dem Verhalten 
der Verdauungssiifte Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Bei 


Voit!) finde ich folgende Notiz: «Wir konnten uns auch an 
einem Magenfistelhund, den wir geraume Zeit mit salzfreiey 
Nahrung gefiittert hatten, direkt von der Abscheidung di 
Siure im Magen tiberzeugen. Erst nach liingerem Darreichen 
von salzfreier Kost fing zuletzt der Hund zu erbrechen sn, 
und das Ausgeleerte war, obwohl es viele Stunden im Magen 
des Thieres verweilt hatte, nicht sauer und roch nicht in 
Mindesten nach Erbrochenen, sondern war wie die unyer- 
Nahrung beschaffen. Der Salzmangel tritt also sehr 
spat im Kérper ein». Forster), der im Voit’schen Labo- 
ratorium die Untersuchungen iiber «die Bedeutung der Ascho- 
hestandtheile in der Nahrung» fortsetzte, macht beztiglich des 
Magensaftes folgende Angaben: Bei einer Taube, die einen 
Monat den Salzhunger ertragen hatte, fand er sauren Inhalt 
im Magen. Bei einem Hunde wurde wiederholt Erbrechen 
«last ginzlich unveriinderter Nahrungsmassen» beobachtet; 
dieselben reagirten aber immer sauer; ob die saure Reaktion 
von Magensaft oder von den Fleischriickstiinden selbst. her- 
ruhrte, lisst er unentschieden. Bei einem andern Thiere 
zeigten sich ebenfalls Erbrechen anscheinend unverinderter 
Nahrung und diarrhoische Entleerungen. Forster folgert 
aus seinen Untersuchungen ausdrticklich: «dass tibrigens 
eine Absonderung des Magensaftes auch noch zu einer Zeit 
stattfand, wo selbst bei liingerem Verweilen des Futters iim 
Magen der Thiere kaum eine Verinderung desselben durch 
den Magensaft constatirt werden konnte, liisst sich daraus 
erkennen, dass das erbrochene Nahrungsgemische, das vorher 
chlorfrei war, stets einen grésseren Gehalt an Chlor zeigte»*). 


An dieser Ansicht ist richtig, dass Pepsin auch nocli 
beim stirksten Chlorhunger in den Magen abgeschieden wird. 
Aus meinen Versuchen geht aber mit Sicherheit hervor, dass 
der zweite Component eines wirksamen Magensaftes, die Salz- 
siure, aus demselben  vollstiindig verschwindet, sowie der 


) Sitzungsber. d. bayer. Akad. d. Wissensch., 1869, Bd, I], 5. 906. 
) Zeitschr. f. Biologie, Bd. IX, 1873, 8, 296 ff. 
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Chlorvorrath des Organismus unter ein gewisses Mass herab- 
veht. Die Menge resp. der Mangel der Salzsiiure im Magen- 
inhalt gibt geradezu den Grad der Chlorverarmung des Organis- 
mus an. 


Bedtrfte es noch einer Erhiirtung des Satzes, dass die 
siiure des Magensaftes ausschliesslich Salzsiiure ist, so ware 
in obigen Versuchen ein wenn auch indirekter, so doch bin- 
dender weiterer Beweis geliefert. Denn wie die Entziehung 
der Chloride im Futter auf die Abscheidung einer anderen 
Siure als Salzsiure Einfluss haben kénnte, ist nicht einzu- 
sehen, An Schwefelsiure, Phosphorsiure verarmt der Organis- 
mus, Wie bekannt, viel weniger, da Phosphor und Schwefel 
sich aus der Nahrung nicht entfernen lassen; thatsiichlich 
konnte in obigen Versuchsreihen, wie in denen Forster’s u. a., 
nachgewiesen werden, dass in den chlorfreien Harnen noch 
betrachtlich Schwefel- und Phosphorsiiure ausgeschieden 
wurden, Die Bildung einer organischen Siure im Magen- 
inhalt, wie sie vielfach filschlicher Weise fiir die erste Zeit 


nach der Nahrungseinfuhr angenommen wurde, kénnte erst 
recht nicht behindert sein. 


Dass die Salzsiuresekretion durch den Salz- 
hunger aufgehoben wird, ist durch obige Versuche 
bewiesen. Wenn sie aber fehlt, so zeigt sich bei 
Reizung der Magenschleimhaut durch Pfeffer, durch verdau- 
liche Ingesta, dass auch keine andere Siure auttritt. 
Bei intensivem Chlormangel wird der Mageninhalt neutral. 
Diese Thatsache spricht mit aller Sicherheit gegen die immer 
wieder auftauchenden Theorien, welche die Entstehung der 
Salzsiure durch eine im Innern des Magens vor sich gehende 
Zersetzung der Chloride mittelst einer «intermediiren» Siure 
erkliiren wollen. Fehlt die Salzsiure, so miisste doch eine 
wenn auch noch so geringe saure Reaktion durch diese an- 
genommenen sauren Kérper sich erkennen lassen; es gelingt 
aber bei Hunden im Salzhunger Mageninhalt zu bekommen, 
der das empfindliche Lakmuspapier unveréindert lisst. Es 
bleibt eben nichts Anderes tibrig, als mit der grossen Mehr- 
zihl der Physiologen den Ort der Salzsiurebildung in die 
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Schleimhaut des Magens zu verlegen und diesem Organe die 
Fahigkeit zuzusprechen, aus den Chloriden durch irgend einen 
nicht genauer zu definirenden Vorgang Salzsiiure zu_bilden 
und nach dem Mageninnern abzugeben, ebenso wie die soy, 
Speicheldrtisen von Dolium galea die noch viel schwerer ein- 
zusehende Kigenschaft haben, freie Schwefelsiure zu bilden!), 


Auch bei vélligem Mangel der Salzsiiure ent- 
hilt der Mageninhalt noch immer Chloride. Durch 
diesen Befund kénnte der Verdacht rege gemacht werden, 
dass auch wihrend des Salzhungers geringe Mengen Salzsiiure 
gebildet wiirden, dass aber Faulniss im Magen stattfinde und 
das entstehende Ammoniak die Salzsiure binde. In der That 
zeigt Versuch 16, dass bei Sistirung der Salzsiiurebildung eine 
eanz erhebliche Menge Ammoniak im Magen entstehen kann: 
freilich waren gleichzeitig organische Séuren in gentigender 
Menge aufgetreten, um dasselbe zu neutralisiren. In anderen 
Experimenten aber, in denen sich keine Fiiulniss bemerkbar 
machte (No. 17 und 18), wurden nur geringe Ammoniakwertlic 
erhalten. Was aber wichtiger ist, bei den Versuchen mit 
Pfeffer, bei denen die Bildung alkalischer Zersetzungsprodukte 
unméglich war (No. 3 und 4), wurde mehr Chlor im Magen 
gefunden, als mit dem Pfeffer eingefitihrt war. Dasselbe kann 
nur. an fixe Alkalien gebunden gewesen sein. 


Mit dem Aufhéren der Salzsiurebildung sistirt nattirlich 
auch die Fleischverdauung im Magen; die Peptonisation des 
Kiweisses hért auf (vergl. Versuch 6, 8, 17). Trotzdem zeigte 
sich in beiden Versuchen, dass der Magen noch liangere Zeit 
im Stande bleibt, auch das nicht verdaute Eiweiss in den 
Darm weiterzuschieben, wo nach Ausweis der Bestimmung 
des Stickstoffs im Kothe eine Verdauung durch den Pankreas- 
saft und eine gentigende Ausnititzung statt hat. In dieser 
Hinsicht stimmen die Versuche an Thieren im Salzhunger 
mit den Erfahrungen Ogata’s?) tiberein. Bei seinen Ex- 


1) Hoppe-Sevler, Physiol. Chemie, 8. 243. 

2) L. ec. Noch beweiskriftiger ist, dass ein von Kaiser operirie: 
Hund «noch 10 Monate nach Gastrektomia totalis lebte», Czerny’- 
Beitr. z. oper. Chirurgie, S, 155, 
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perimenten war die Magenverdauung durch Ausschaltung des 
ganzen Organs, in unsern durch das Fehlen eines wirksamen 
Magensaftes verhindert; der Darm mit seinen Adnexen gentigte 
mur Verarbeitung der Nahrung. 


Wiederholt wurde bei dem zweiten Hunde der Versuch 
gemacht, durch gleichzeitiges Verfiittern von Kohlehydraten 
mit dem Fleischpulver eine Milchsiiurebildung und durch diese 
Siure in Verbindung mit dem Pepsin eine Peptonisation zu 
pewirken. Dieser Vorgang ist nicht sichergestellt, da die 
Versuche wegen tibeln Befindens des Thieres abgebrochen 
werden mussten. 


Bei beiden Hunden wurde die Beobachtung gemacht, 
dass, nachdem der Mageninhalt schon neutral geworden war, 
plétalich wieder etwas Salzsiiure sich zeigte. Meist kam das 
Ergebniss nach einem Hungertag oder nachdem eine ganz 
unzureichende Nahrung, z. B. Rohrzucker, gegeben worden war. 


Sowie irgend welche tiberschtissige Chloride 
in den Organismus kommen, beginnt auch sofort 
reichliche Salzsiiuresekretion im Magen, wie Ver- 
such 17 und 18 beweisen. Morgens ist der Magen salzsiure- 
frei; es wird Chlorealcium eingebracht und nach einer Stunde 
ist das Thier schon im Stande, 0,5 pro Mille Salzsiure zu 
hilden. Dass diese zwischendurch und sofort nach der Chlorid- 
darreichung wieder auftretende Siure auch wirklich Salzsiure 
ist, wurde dadurch sichergestellt, dass die nach dem von 
vy. Mering und mir angegebenen Cinchoninverfahren be- 
stimmte Siiure mit dem aus der Titration berechneten Werthe 
sich deckte. Es bestiitigt sich eben immer wieder, dass die 
Siure, welche den Magendrtisen entstammt, einzig und allein 
Salzsaure ist. 


Ueber physiologische und pathologische Lipacidurie '), 
Von 
Dr. Rudolf von Jaksch, 
Privatdocent, Assistent der I. med. Klinik in Wien. 


(Aus dem Laboratorium der medicinischen Klinik des Professor Notbnagel.) 


(Der Redaktion zugegangen am 22. Juli 1886.) 


L. Proust?) und Theéenard?) gaben an, dass sich im 
Harne Essigsiiure vorfinde. 


Berzelius‘*) bestritt diese Angaben und glaubte, dass 
im normalen Harne fltichtige Fettsiuren zwar vorkommen, 
dass es sich aber vorwiegend um das Auftreten von Butter- 
siiure handelt. 


O. Henry®) constatirte das Vorhandensein von Essig- 
siure im Harn bei acutem Glenkrheumatismus. 


1) Nach einem Vortrag, gehalten in der Section ftir interne Medici, 
D8. Versammlung deutscher Naturforscher und <Aerzte in Strassburg. 
September 1885. 


2) L. Proust, Expériences sur l'urine, traduites de l’espagnol par 
Dibarrat (Annales de Historia natural, Mars 1800). Annales de Chimie. 
Bd, 36, S. 258, 1800. 

5) M. Thénard, Sur lanalyse de la sueur de lacide qu'elle 
contient et sur les acides de Turine et du lait. Annales de Chimie, 
Bd, 59, S. 262, 1806. 

4) Berzelius, Lehrbuch der Chemie, Bd. 9, S. 424, 1857. 

5) O. Henry, Examen de Vurine dans un cas de rhumatisie 
articulaire aigu. Arch. gén. de méd., Bd. 20, S. 135, 1829. Citirt nacl 


Ch. Robin u. F. Verdeil, Traité de chimie anatomique, Bd. 5. 5.951. 
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J. Liebig') konnte im frischen Menschenharn bei Destil- 
lation mit Oxalsiiure keine Essigsiiure autfinden; die Fliissig- 
keit, die er erhielt, roch im hohen Grade nach Harn, zeigte 
‘edoch keine saure Reaction. Bei Anwendung von Schwefel- 
siure und Salzséiure erhielt er ein saures Destillat, das aus 
Salzsiure bestand; dagegen erhielt er aus grésseren Mengen 
Harns (40—50 Pfund), den er mit verdtinnter 
schwefelsiure und Oxalsiiure destillirte, so viel Essigsiiure, 
dass viele Unzen  essigsaures Bleioxyd daraus dargestellt 
werden konnten. 

Eine Analyse der erhaltenen Substanz als Silbersalz 
bestiitigte die Annahme, dass es sich um Essigsiure handelte, 
Er war der Ansicht, dass bei der «saueren Gihrung» des 
Hams aus dem Harnfarbstoff sich Essigsiure bilde; nach 
unseren gegenwartigen Kenntnissen miissen wir wohl an- 
nehmen, dass, da eine sauere Harngihrung im Sinne Liebig’s 
nicht existirt, die erhaltene Essigsiiure nicht als Gihrungs- 
product anzusehen ist, sondern als Product der tiefgreitenden 
Zersetzungen, die jeder Harn durch die Einwirkung starker 
Mineralsiuren erleidet. 

Ranke?) fand gréssere Mengen von Ameisensiure im 
kaninchenharn nach Darreichung von 5 gr. Amygdalin per os. 

Dugald Campbell?*) hat im Harn gesunder Personen 
durch Destillation Ameisensiure in kleinen Mengen nach- 
welsen 

J. Fonberg‘*) beschiiftigte sich mit dem Studium des 
vergohrenen diabetischen Harns und = fand in’ demselben 
buttersaure. 


1) J. Liebig, Ueber die Constitution des Harns des Menschen 
ind der fleischfressenden Thiere. Annalen der Chemie und Pharmacie, 
Bd. 50, S. 161, 1844. 

2) Ranke, Ueber thierischen Stoffumsatz. Journal fiir praktisehe 
chemie, Bd. 56, S. 1, 1852. 

3) Dugald Campbell, Chem. Gaz., 1853, Aus., No. 260. und 
Erdm. Journal, Bd. 60, S. 148; nach einem Referate in Ganstatt’s Jalires- 
ericht, No. 1, S. 125, 1854. 

4) J. Fonberg. Beobachtungen tiber den Harn und das Blut 
abetischer Kranken, Annalen d. Chemie u. Pharmacie, Bd, 65, $.£6, 1847, 
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Staideler') scheint gleichfalls bei seinen Untcr- 
suchungen auf fliichtige Fettsiuren im Kuhharn gestossen zy 
sein, hat jedoch diese Séiuren nicht weiter berticksichtigt. 


C. Neubauer?) brachte dann die exacten Beweise, dass 
un vergohrenen diabetischen Harne Essigsiiure sich vorfinde, 
Ir hat sich weiter mit dem Vorkommen von den von Stii- 
deler im Kuhharn entdeckten interessanten fltichtigen Fett- 
siuren beschiiftigt. 


Fiir unsere Beobachtungen sind die Angaben von Neu- 
bauer insoferne von Wichtigkeit, weil er vor der Anwendung 
der Salzsiiure oder Schwefelsiiure zur Abscheidung der fliicl- 
tigen Siuren mit Recht warnt, indem er darauf hinweist, 
dass durch ein solches Vorgehen tiefgreifende Zersetzunzen 
hervorgerufen werden kénnen, denen die gefundenen Siiuren 
ihren Ursprung verdanken. 


Er destillirte desshalb mit Phosphorsiure, in einzelnen 
Versuchen auch mit Weinsteinsiiure, und konnte so aus 
15 Pfund mit Kalkhydrat behandelten und dann auf 1/s seines 
Volumens abgedampften Harns durch Destillation mit Phos- 
phorsiiure geringe Mengen Essigsiiure nachweisen, welche er 
durch Bildung von Essigitther und ihr Verhalten gegen Schwetel- 
siure als solche erkannte; da jedoch Neubauer den Harn 
nicht ganz frisch in Arbeit genommen hatte, so glaubte er, 
dass die geringen Mengen Essigsiiure, welche er fand, cer 
Fiiulniss des Harns ihren Ursprung verdanken. 


Klinger®) hat sich weiter mit den im vergohrenen 
diabetischen Harn vorhandenen  fliichtigen Siuren beschiiltig! 
und auf Grund von Natrium-, Baryt- und Silberbestimmungen 
der erhaltenen Salze es sehr wahrscheinlich gemacht, da-s 


1) G. Stideler, Ueber die flichtigen Siuren des Harns. Annale: 
der Chenee und Pharmacie, Bd, 77, S. 17. 1851. 

Neubauer, Ueber die fliichtige Siiure, die sich bei 
Gihrung des diabetischen Harns bildet. Annalen der Chemie und Phat 
macie, Bd. 97, S. 129. 1857, 

3) A. Klinger, Ueber die Siuren des diabetischen Harns. Ania 
der Ghemie und Pharmacie, Bd. 106, S. 19, 1858. 
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nebst der Essigsiure auch Ameisensiiure, Buttersiiure und 
Propionsaure entsteht. 

Buliginsky?) fand ferner nicht unbedeutende Mengen 
yon Fettsiuren und zwar von Essigsiiure und Ameisensiiure 
ia Kuhharn, 

Jacubasch 7?) untersuchte Harn leukamischen 
kranken auf das Vorkommen fliichtiger Sauren. Zu diesem 
Zwecke hat er den Harn mit verdiinnter Schwefelsiiure destil- 
lirt und zwar von 3000 cbem. 700 cbem. abdestillirt und das 
Destillat auf Ameisensiure und Essigsiiure geprtift. Er hat 
in einem Falle von Leukiimie bloss Essigsiiure, in einem zweiten 
ssigsiiure und Ameisensiiure gefunden. 

Salkowski’) destillirte 85 Liter nativen Harn mit 
Weinsiiure und konnte aus dieser Fliissigkeitsmenge 0,2230 er. 
Barytsalz isoliren, welches er nach dem Ergebnisse einer 
Analyse (49,07°/0 Baryum) als propionsauren Baryt anzusehen 
ceneigt ist *). 


Thudichum ®) hat durch Destillation des mit Schwefel- 


siure versetzten Harns Ameisensiure und Essigsiiure erhalten, 
welche er als Bleisalze analysirte. Die gesammten Bleisatze 
aus 11 Tagesmengen Harn eines gesunden Mannes entsprachen 
8,59 gr. essigsaurem Blei oder 3,12 gr. Essigsiure, ftir den 
‘Tag 0,288 gr. Essigsiiure, wovon nach Thudichum 0,05 er. 
Ameisensiiure gewesen sein mag. 


Nach E. v. Gorup-Besanez*) und Huppert’) findet 
ian bisweilen bei Typhus, Blattern und acuter gelber Leber- 
utrophie Baldriansiure im Harn. 


1) A.Buliginsky, Ueber Carbolsiiure im Harn. Hoppe-Seyler’s 
Medicinisch-chemiszhe Untersuchungen, UL. Heft, S. 240, 1866, 

2) Jacubasch, Virehow’s Archiy, Bd. 43, 5. 196. 

3) E. Salkowski, Beitriige zur Chemie des Harns, Archiv fiir 
Physiologie, Il, Bd., 1869, S. 

1) Anmerktng: Preprionsaurer Baryt verlangt 48.41% 9 Baryum. 

5) Thudichum, Journal of the chimical society, November 1870, 
Separatabdruck; Archiv f Physiologie, Bd. 15, Separatabdruck. 

6) Ev. Borup-Besanez, Anleitung zur qualitativen und quan- 
tativen zoochemischen Analyse, 3. Auflage, 1871. 

Huppert. Vogel-Neubauer, Analyse des Harns, 8. Aufl., 1881. 
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Wie aus diesen Litteraturangaben zu ersehen ist, sind 
die Kenntnisse tiber das Vorkommen von fliichtigen Fettsiurey, 
im Urin sehr lickenhaft und es bedurfte neuer Untersuchungen, 
um diese Liicken etwas auszuftillen. 


Ich wurde zu diesen Untersuchungen hingeleitet bei 
meinen Studien tber die Bildung des Acetons im Organis- 
mus. Klinische, noch mehr aber physiologische Thatsachey 
liessen es, Wie ich an einem anderen Orte!) ausftihrlich mit- 
vetheilt habe, sehr unwahrscheinlich erscheinen, dass das Aceton, 
wie man bisher fast allgemein annahm, allein aus Kobile- 
hydraten entstehe; hingegen zeigten sich ganz unverkennbar 
Beziehungen zwischen Eiweissaufnahme, Eiweisszerfall und 
Acetonbildung. 


Ich habe mich zunichst mit den  Zersetzungspro- 
ducten der Eiweisskérper, die man erhalten kann dure); 
Minwirkung oxydirender Substanzen auf Eiweiss, beschiiftigt, 
und will die Resultate dieser Untersuchungen, zu welchien 
ich ein’ Gemenge von Pepton und Albumosen, weiterhin 


Kieralbumin und Fibrin verwandte, kurz mittheilen. Durch 
eine Reihe von Analysen der erhaltenen sauren_ fltichtigen 
Oxydationsproducte als Natron- und Silbersalz habe ich mich 
zuniichst tiberzeugt, dass in der That, wie Guckelberger’) 
bereits vor einer Reithe von Jahren angegeben hat, eine That- 
sache, die seither von vielen anderen Forschern bestiitig! 
wurde, Fettsiiuren unter solchen Umstiinden in bedeutenden 
Mengen gebildet werden, weiter dass unter solchen Verhill- 
nissen geringe Mengen Aceton entstehen, welche ich nach dev 
Siedepunktsbestimmung, dem Verhalten gegen schwefligsaiwe 
Alkalien ete. als solches erkannte. 


Ich habe noch zu erwilinen, dass ich auf diese Weise 
aus Eiweiss eine nicht fltichtige stickstofffreie erlhiicli, 


1) Veber Acetonurie und Diaceturie. Berlin, Hirschwald, 1$s5. 
2?) Guckelberger, Annalen der Chemie u. Pharmacie, Bd. 6+ 


S. 59, 1847. 
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die bei Einwirkung oxydirender Substanzen in Aceton und 
(lichtige Fettsfiuren, vor Allem in Essigsiiure zerfillt?). 

Diese Beobachtungen bewogen mich die Hypothese aut- 
yustellen, dass das Aceton, welches man unter den ver- 
-iedensten pathologischen Vorgiingen, am constantesten 
hein Fieber, im = Harne findet, vielleicht dem Zerfalle von 
Miweiss seinen Ursprung verdankt, indem es durch Oxydations- 
prozesse inv normalen und kranken Organismus aus Eiweiss- 
kirpern gebildet wird. War diese Hypothese richtig, oder 
sollte sie auch nur einen Schein von Wahrscheinlichkeit 
haben, so musste man, wenn auch nicht bei allen, so doch 
hei einigen Prozessen, welche mit Vermehrung der Accton- 
susscheidung cinhergehen, gréssere oder geringere Mengen 
fiichtiger Fettsiiure im Harne finden; es musste also ent- 
-prechend der physiologischen Acetonurie eine physiologische 
Lipacidurie, wenn ich die Ausscheidung von Fettsiuren so 
bezeichnen darf, sich constatiren lassen: oder es mussten, 
wenn dies nicht der Fall war, im eiweissfreien Harne sich 
substanzen finden, die analog den Eiweisskérpern bei Ein- 
wirken oxydirender KG6rper Fettsiuren liefern. 


Durch diese Erwigungen sind die Fragen, welche zu 
beantworten waren, gegeben.  Dieselben lauten: 


1. Finden sich unter normalen Verhiiltnissen Fettsiiuren 
in nativen Urin? 


2, Kommen sie unter pathologischen Verhiltnissen viel- 
leicht in vermehrter Menge im nativen Harn vor? 

3. Finden sich vielleicht im = normalen Urin oder im 
Harn, der von kranken Individuen stammt, K6rper, die bei 
Einwirkung oxydirender Substanzen, éhniich den Eiweiss- 
kOrpern, Fettsiuren liefern 

Was die Beantwortung dieser Fragen im Allgemeinen 
betrifft, so hatte man nur dann eine Aussicht auf eine erfolg- 
reiche Loésung derselben, wenn es gelang, diese Kérper aus 


1) Mit weiteren Untersuchungen dieser Saure bin ich noch be- 
haftigt. 
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dem Harn rein zu gewinnen und ihre Anwesenheit dure; 
analytische Methoden festzustellen, indem ja einzelne Angajey 
liber das Vorkommen von Fettsiiuren im Urin schon yory- 
laren, die jedoch immer wieder bekimpft wurden, da (i. 
Autoren nur mangelhafte oder gar keine analytische Beweis: 
beibrachten. Es kam mir desshalb nicht so sehr daraut ay 
zu bestimmen, welche Fettsiiuren sich im Urin finden, sondeyy 
vorerst musste man versuchen, den Nachweis zu liefern, 0) 
und unter welechen Verhaltnissen Fettsinren im Urin yor- 
kommen, Weiterhin aber musste, um den Bewels zu er- 
bringen, dass wirklich Fettsiiusen als solche im sich 
finden, jedes Vorgehen, welches cine tiefgreifendere Zersetzuny 
des Urins herbeiftihren konnte, vermieden werden; 
eleichen mussten auch Operationen mit Substanzen  wee- 
bleiben, welche méglicherweise durch Einwirkung des heissey 
Harns Fettsiuren liefern konnten. Ich habe aus dem erste 
Grunde die Schwefelsiure zur Untersuchung nicht verwende!; 
ich habe aus dem zweiten Grunde auch die Anwendung dey 
Weinsiiure, deren sich Salkowski zu diesem Zwecke 
diente, vermieden, da dies eine Substanz ist, die relativ leicl:! 


und unter den verschiedensten Bedingungen Essigsiiure 
Ameisensiiure liefern kann. 


Ich will, bevor ich die oben gestellten drei Fragen he- 
antworte, kurzen Ztigen mein Vorgehen  beschreiben. 
Dasselbe zerfallt: 

|. in die Operationen, um den qualitativen Nachwe- 
von Fettsiuren zu liefern, 


2. die Darstellung der Fettsiuren aus Harn, 


3. den quantitativen Nachweis. 


Kine Reihe von Versuchen, welche ich zu diesem Zweeke 
ausftihrte, mit normalem Harne dem essigsaure Salze 
gefligt waren, zeiglte, dass man aus solchem Harne mit nur 
geringen Verlusten alle Essigsiiure gewinnen kann, wenn mail 
dem Harn auf je 100 ebem, 5 cbem. einer Phosphorsiéure you 
1,275 Dichte hinzuttgt. Ich bin deshalb bei allen meinen 


Versuchen so vorgegangen, dass ich im Verhiiltnisse zu der 
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Menge des Harns die entsprechende Menge Siiure hinzufiigte. 
Der Harn wurde im Destillationsapparate aufgekocht und so 
lange destillirt, als das Destillat noch saure Reaction zeigte. 
Das Destillat wurde sorgfiiltig mit kohlensaurem Natron neu- 
tralisirt, die Fliissigkeit am Wasserbad zur Trockene einge- 
daumpft und der Riickstand mit absolutem heissen Alcohol 
extrahirt, der Alcohol abgedampft oder abdestillirt; in dem 
Riickstan} mussten sich die Fettsiuren als Natronsalze finden. 

Eine Reihe von Vorversuchen, die ich mit) normalen 
Hlarnen machte, zeigte, dass man erst aus relativ grossen 
Mengen Urins, 10 Liter und inelir, auf diese Weise Substanzen 
erhielt, die die weiter zu erwilnenden tir die flichtigen tett- 


siiuren characteristischen Reactionen gaben, dass dagegen bet 


einer Reihe von Krankheitsprozessen schon in der 24sttindigen 
liarnmenge so bedeutende Mengen soleher Substanzen vor- 
handen sind, dass alle Reactionen positiv austiclen, 

Die erhaltenen Substanzen priifte ich aut thren Gehalt 
an Fettsiuren; zuniichst wurde eine Probe der Substanz am 
Platinblech aut die Anwesenheit von organischen Substanzen 
vepruft, dann dieselbe in etwas Wasser gelést, wobet Sorge 
vetragen wurde, dass die L6sunven moglichst concentrirt 
waren, mit etwas Schwefelsiure und Alcohol versetzt, gekocht 
und stehen gelassen, um auf das Auftreten von Essigither- 
eeruch prtifen. Die weiteren Proben wurden, da mir 
immer nur geringe Mengen der Substanz zur Verftigung 
standen, nicht im Probirgliischen, sondern im Ulyschalchen 
ausgeftihrt und war eine Probe mit  salpetersaurem Silber, 
cine zweite mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, eine dritte 
mit Eisenchlorid versetzt. Entstand mit Probe I ein weisser 
Niederschlag, gab weiterhin Probe IL einen weissen schuppigen 
Niederschlag, der im Ueberschuss der Fallungsmittel lOslich 
war und nachdem beim Erwiirmen in Form kleiner Krystalle 
ausfiel, trat weiterhin Rothfarbung bei Zusatz von Eisen- 
chlorid auf, die beim Kochen schwand, indem in der Probe 
rothliche Flocken auftraten, so nahm ich die Anwesenheit 
von Essigsiiure als erwiesen an; wurde der mit salpetersaurem 
Silber enthaltene Niederschlag rasch schwarz, oder trat so- 
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fort beim Erwiirmen Ausscheidung von Silber auf, so schloss 
ich auf die Anwesenheit von Essigsiiure und Ameisensiiure, 

GrOssere Schwierigkeiten als der qualitative Nachweis 
machte es schon, die Fettsiiuren aus dem Urin zu isoliren, 
Bei den relativ geringen Mengen von Fettsiuren, welche may, 
erwarten konnte, musste das Vorgehen moglichst so gewiil|! 
werden, dass die Verluste an Substanz gering waren; es mus: 
weiter aus demselben Grunde nach einer Reihe von Ver- 
suchen, die ich ausgeftihrt habe, von der wiederholtey 
Destillation der fltichtigen, sauer reagirenden Substanzen, wn 
sie zu reinigen, Abstand genommen werden, desgleicher 
fiihrten die Versuche, die erhaltenen Substanzen durch 
fractionirte Krystallisation aus Wasser zu reinigen und 
trennen, nicht zum Ziele. Auch die zur Trennung der Essie- 
siiure und Ameisensiiure angewandten Operationen, als Kochen 
mit Silberoxyd, Quecksilberoxyd etc., erfiillten thren Zweck 
nicht, da bei dieser Art des Vorgehens nicht nur Ameisei- 
siure, sondern, wie ich mich tiberzeugen konnte, auch 
andere Fettsiuren, insbesondere Essigsiiure zerstért wurden. 

Ich habe schliesslich durch foleendes Vorgehen gute 
Resultate erzielt, d. h, ftir analytische Bestimmungen brauch- 
hare reine Substanz erhalten. Zunichst ging ich genau so 
var, Wie ich es bei dem qualitativen Nachweis von Fettsiuren 
beschrieben habe, der alcoholische Extract wurde jedoch nicht 
zur Trockene eingedampft, sondern am Wasserbad méelichs! 
concentrirt: gewOhnlich nahm die Fltissigkeit, welche frtiher 
farblos war, eine leichte gelbliche Farbung an: diese concen- 
trirte aleoholische Liésung wurde noch heiss mit Aether ge- 
fallt: es bildeten sich dann je nach der Menge der in der 
Losung enthaltenen fettsauren Natronsalze mehr oder mince: 
miichtige Weisse wolkige Trtibungen, nach wenigen Minuten 
Niederschliige, die sofort nach ihrem Entstehen unter dem 
Mikroskop betrachtet, amorph waren, jedoch nach wenigeu 
Minuten in ein Gewirre von verschieden gestalteten,  theils 
erésseren theils kleineren meist in Nadelform auftretenden 
Krystallen sich umwandelten. Der so erhaltene Niederschliz 
wurde durch eim aschefreies Filter abfiltrirt und mit wenly 
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Aether gewaschen und zuerst an der Luft, dann im Vacuum 
vetrocknet; meist erhiel ich durch ein solches Vorgehen 
bei der T, Fillung absolute weisse, ihrem Ansehen nach 
an essigsaures Natron erinnernde Krystalle; war dies nicht 
der Fall, so wurde die Substanz nach dem Trocknen wieder 
in wenig heissem Alkohol gelést und das oben geschilderte 
Vorgehen wiederholt. vurden bei Verarbeitung eines Harns 
oder auch grésserer Harnmengen nur wenige Fettsiuren er- 
alten, so suchte ich nachdem Verhalten gegen die bekannten 
Reagentien, desgleichen durch Analyse der Substanz als 
Natron- und Silbersalz zu bestimmen, um welche Fettsiuren 


es sich handelt. Zeigte sich dann bei dieser Untersuchung 


dass Benzoesiiure mit tibergegangen war, so wurde diese in 
folgender Weise entternt: Das Salz wurde in wenig Wasser 
celist, mit Phosphorsiiure versetzt; der entstandene 
Niederschlag, welcher aus Benzoesiiure bestand, abfiltrirt, das 
Filtrat mit kohlensaurem Natron neutralisirt, zur Trockene 
cingedampft und mit Alcohol wiederholt extrahirt. Diese 
Prozedur wurde so oft wiederholt, bis in méglichst concen- 
wasseriger L6sung bei Zusatz von Schwefelsiure, 
kein Niederschlag von Benzoesiiure auftrat. War die Menge 
des erhaltenen Niederschlages sehr bedeutend, so habe ich 
durch Waschen des Niederschiages zunichst mit Aether, 
dann mit kaltem und heissen Alcohol die Salze zu trennen 
versucht. Jede der erhaltenen Fractionen wurde in der oben 
beschriebenen Weise weiter verarbeitet und als Natronsalz 
ind Silbersalz analysirt. 


Was die Ueberftihrung der Natronsalze in Silbersalze 
hetrifft, so hat mir folgendes Vorgehen die besien Resultate 
gveliefert; die erhaltene Menge Natronsalzes wurde in mdég- 
lichst concentrirter Lésung mit der berechneten Menge 
salpetersauren Silbers gleichfalls in mdéglichst concentrirter 
LOsung versetzt, der entstandene Niederschlag auf ein asche- 
treies Filter gebracht und mit wenig kaltem Wasser nach- 
vespult; dann wurde der Niederschlag sammt dem Filter 
in Wenig kochendes Wasser gebracht, wobei bei Anwesen- 
licit von ameisensaurem Silber starke Reduction, also die 


Bildung cines schwarzen Niederschlages, Metalispiegel oie. 
auftrat; nach dem Aufkochen wurde die Fliissigkeit  filtriy 
und das Filtrat dann neuerdings in derselben Weise 
handelt, Diese Operation muss sehr hiufig wiederholt werden, 
mindestens 20—24 mal, bis das Filtrat absolut wassey- 
klar ablauft, wobei bei Anwesenheit von Silbersalzen dep 
fiichtigen Fettsaiuven dieselben sofort oder nach kurzer Zeit 
als weisse krystallinische Niederschlige auftreten, wiihrend 
die ameisensauren Salze dabei zerstOrt werden. Die Dilferenz 
zwischen den erhaltenen Mengen Silbersalzes und der auf 
essigsaures Natron berechneten zu erwartenden Meugen, gal) 
mir ungefiihr an, wie viel Ameisensiiure vorhanden war. 
Nach 24—48 Stunden wurden diese absolut weissen Nieder- 
schlige abfiltrirt am aschefreien Filter) mit) wenig <Acther 
vewaschen, im Vaceum getrocknet und zur Analyse ver 
wendet, 


Falls dieses Vorgehen gute Resultate geben soll, muss 
man cinen Ueberschuss von kohlensaurem Natron bei Ein- 
dampfen des Destillats moéelichst vermeiden, indem die An- 
Wesenheit auch von Spuren von kohlensaurem Natron in 
Alcoholextract allen weiteren Proceduren stérend entgegentrilf, 


Zur quantitativen Bestimmung der im Harne enthaltenen 
Fettsiuren bin ich auf zweierlei Weise vorgegangen; in einer 
Reihe der Versuche wurden die durch das eben beschriebene 
Voregehen  erhaltenen Natronsalze wiederholt aus heissem 
Alcohol wnkrystallisirt, auf einem gewogenen Filter ge- 
summelt, und das Filtrat) solange mit Aether behandelt. 
als es noch eine Fillung gab und die erhaltenen Fettsaurei 
auf ein Filter gebracht, im Vacuum getrocknet und ze- 


woven. 


In einer zweiten Versuchsreihe habe ich die durch 
Destillation des Harns mit Phosphorsiure erhaltenen Satuwren 
mit Kalilauge unter Zusatz von Lackmustinktur’ titrirt 
die Menge der Siiuren quantitativ bestimmt. Es zeigte sich, 
dass das erste Vorgehen, obwohl umstiindlicher, genaucre 
und bessere Resultate lieferte. 
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Was zuniiclist das Vorkommen von Fettsiiuren im 
yormalen, nativen Harn pbetrifft, so findet man der 
2tstiindigen Harnmenge eines gesunden Mannes Spuren vor, 
die sich der quantitativen Bestimmung entziehen, bis S—9 
Milligramm in der Tagesmenge. Doch will ich erwiihnen, 
dass nach einer Reihe von Versuchen, die ich mit Harn aus- 
eetthrt habe, der von normalen Individuen stammte, die 
Ausscheidung der Fettsiuren unter physiologischen Verhalt- 
nissen sehr wesentlichen Schwankungen unterliegt und, wie 
= schemt, abhingig ist von der Nahrune. 

Nach dem Ausfall der ftir Fettsiuren characteristischen 
Proben unterliegt es gar keinem Zweifel, dass unter diesen 
Verhaltnissen im nativen Harn sich Ameisensiiure und Essig- 
findet. Diese Angaben werden auch durch folgende 
Natriumbestimmungen  bestiitigt: Aus 25°) Liter normalem 
Menschenharne wurden fettsaure Salze erhalten, welche, wie 
ein Gemenge von ameisensaurem und essigsaurem Natron 
sich verhielten, 

I. 0.1423 er. Natronsalz lieferte vr. = 0,043-943 Na 
= Na. 

Jn einem weileven Versuche wurden aus 9 Liter nor- 
malem Harn egleichfalls fettsaure Salze erhalten. 

Il. 0.0417 gr. Natronsalz lieferte 0,0357 gr. NagSO, = O,0115648 Na 
Na. 


Ametsensaures Natron verlangt 53,82°o Na, essigsaures 
Natron 28,04° 0 Na; es unterliegt wohl keinem Zweitel, dass 
im [. Falle es sich um Essigsiiure und Ameisensiiure, im II. 
um Essigsiiure allein gehandelt hat. 

Ausser diesen geringen Mengen Fettsiuren, welche im 
nativen normalen Harn enthalten sind, kann man aber aus 
jedem normalen Harn durch Einwirkung von oxydirenden Sub- 
stanzen auf denselben relativ grosse Mengen von Fettsaiuren er- 
hallen. Die erhaltene Menge derselben ist abhingig von den zur 
Oxydation verwandten Reagentien. So werden durch Kochen 
des Harns mit Eisenchloridlésung nur geringe Mengen fliichtiger 
Sdiuren erhalten; auch Kochen des Harns mit einer Lésung 
yon ziemlich concentrirter Schwefelsiiure ergiebt eine relativ 


geringe Ausbeute. Dagegen ergab die Anwendung eine; 
Mischung von verdiinnter Schwefelsiure und doppelchrom- 
sauren Kali ein sehr gutes Resultat. 

Kine Reihe von zu diesem Zwecke angestellten Versuch) 
hat gezeiet, dass man die gréssten Ausbeuten an Fettsiuren 
erhalt, wenn man zu je 100 ebem. normalem Harn 46—50 ebem, 
einer Lésung von 40 er, kKaliumbichromat und 55 er, concen- 
trirter Schwefelsiure in 300 er. Wasser hinzuftigt. 

Die Mengen Fettsiiuren, die ich aus solchen Harnen er- 
hielt, schwankt zwischen 0,9—1,5 gr. als Natronsalz geworen 
aus der Tagesmenge Harn. Die Lésungen dieser Salze ver- 
hielten sich wie Essigsiureverbindungen, denen geringe Menges, 
Ameisensiiure beigeftigé waren. Ste hatten also die Eigen- 
echaft, mit Eisenchlorid versetzt sich blutroth zu fiirben, gaben 
salpetersaurem Silber einen weissen Niederschlag, der 
sich schon an der Luft rasch schwiirzte ue. s. we. Durch cic 
Bestimmung des Natriumgehaltes einer Fraction dieser Su)- 
stanzen, die sich wie essigsaures Natron verhielt, erhielt ich: 
Zahlen, welche dem essigsauren Natron entsprachen. 
lieferten O.8301 er. Natronsalz0,2847 Naz S04 = 0,09222676 Na 
= 27,93%o Natrium, wihrend essigsaures Natron 28,04°% Na 
verlanet. 

Eine weitere Reihe von Untersuchungen hat 
dass bestimmt auch Ameisensiiure, héchst wahrscheinlich aucl 
Buttersiure und vielleicht Propionsiiure vorhanden ist, wie 
sich aus folgenden Natriumbestinmungen ergiebt, wobei dic 
erhaltenen fettsauren Salze durch das oben erwaéhnte Vor- 
echen getrennt wurden. 


Die Natriumbestinmungen mit den Salzen der 
Acther leicht l6slichen Fraction ergaben: 
1. 0.8238 gr. Natronsalz lieferte QO,2987 gr. NagSO, = 0,0967619 | 


= 99,889 Na. 


0.2793 gr. Natronsalz lieferte 0,2582 gr. Naa SO, = 0,0833324 gr 
Y9 833 Na. 


Diese Zahlen sprechen daftir, dass wir es mit einer 
Gemenge von essigsauren und ameisensauren Salzen zu thin 
hatten. 
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Die Bestimmungen mit den Natronsaizen der IL Fraction 
ergaben folgende Zahlen: 
|. 0.2332 gr. Natronsalz lieferte 0.2086 gr. NagSOg, = 0,0675746 gr. Ni 
= 28,97 °lo Na. 
I]. 0,4877 gr. Natronsalz lieferte 0,4268 gr. NagSO, = 0,1382591 gr. Na 
28,3499 Na. 
Auch hier handelte es sich um Gemenge von Essigsiiure 
und Ameisensiiure mit Vorwiegen der ersten Substanz. 


Die Natronbestimmungen mit den Salzen der II. Fraction 
crgaben folgende Zahlen: 
0.1579 gr. Natronsalz lieferte 0.1525 gr. NagSOy, = 0,0429225 gr. Na 
= 97,18 % Na. 
. 02214 gr. Natronsalz Heferte 0,1856 gr. Na2SO4 = 0,0601236 gr. Na 
= 97,15% Na. 
Diese Zahlen sprechen am meisten fiir essigsaures Natron, 
dem vielleicht Siuren von niederem Na-Gehalt, also Butter- 
siure oder Propionsiiure, beigemengt waren. 


Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, 
dass im eiweissfreien Harn ein Koérper sich vor- 
findet, der bei Behandlung mit oxydirenden Sub- 
stanzen Fettsiuren liefert. 


Dieser Kérper jedoch findet sich nicht bloss im Harn, 
sondern auch in dem unter Vermeidung aller tiefgreifende 
Zervsetzungsprozesse hervorrufenden Agentien von Eiweiss be- 
freiten Thierblute, weiter in den Transsudaten und Exsudaten. 


Beztiglich der Natur dieses Kérpers méchte ich Folgendes 
hier anftihren, 

Seine Isolirung aus dem Harn unterliegt grossen Schwierig- 
keiten, dagegen gelang es mir, aus Transsudaten eine Sub- 
-tanz zu isoliren, welche bei Behandlung mit Oxydations- 
initteln Fettsiuren lieferte; dieselbe hatte eine harzartige 
Beschaffenheit und einen an Ichtyol mahnenden Geruch, sie 
war leicht léslich in Wasser, schwerer léslich in Alcohol und 
Aether. Der Kérper enthalt Stickstoff, gab jedoch keine der 
Liweissreactionen und reducirte Kupferhydroxyd in alkalischer 
Lisung auch nach Behandlung mit Séiure nicht. 
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Die erste Frage wire hiermit beantworiet. Im nor- 
malen menschlichen Harn finden sich geringe 
Mengen Fettsiuren und zwar Ameisensiiure wid 
Essigsiure. Durch Behandeln des Harns mit oxy- 
direnden Substanzen kann man aus der Tages- 
menge Harn 1 gr. fettsaure Salze und mehr er. 
halten, die vorwiegend aus Ameisensadure und 
Essigsiiure bestehen, dem jedoch auch noch andere 
flichtige Fettsiuren, so vor Allem Buttersiiure 
und vielleicht Propions&ure beigemengt sind. 


Ich gehe nun zur Beantwortung der zweiten Frage fiber: 
Finden sich unter pathologischen Verhialtnissen 
Fettsiuren in grésserer Menge im nativen Urin: 


Zuniichst habe ich eine gréssere Anzahl von Harnen 
untersucht, die von Kranken stammten, die an intensive 
Fieber litten; es ergab sich, dass man nach dem oben be- 
schriebenen Vorgehen schon aus der 24sttindigen Harnmenge 
ziemlich bedeutende Quantititen Fettsiuren gewinnen kann. 


Ich habe zuniichst eine gréssere Menge Fieberharn, circa 
12 Liter, in der oben besprochenen Weise auf Fettsiiuren 
verarbeitet und die erhaltenen Fettsiuren der Analyse unter- 
worfen; die erhaltenen Natronsalze gaben siimmtliche Reactio- 
nen des essigsauren Natrons, reducirten jedoch Silberlésung 
bereits in der Kiilte. 


Die Natriumbestimmungen ergaben folgende Resullaie: 

0,2107 gr. Natronsalz lieferten 0.1788 NagSO, = 00579211 Na = 
27,49 °/o Na; essigsaures Natron verlangt 28,05 Na. 

0.1529 gr. Silbersalz lieferten 0.0962 gr. = 63,57% Ag; essigsaur’s 
Silber verlangt 64,67° 0. 


Kine weitere Silberbestimmung, die mit aus anderen 
Fieberharnen gewonnenen Fettsiiuren ausgefiihrt wurde, ergab: 


0,1352 gr. Silbersalz lieferten 0,0877 Ag = 64,81°,, Ag. 


Ich glaube, dass diese Zahlen gentigende Anhaltspunk': 
geben, dass wirklich essigsaure Salze vorhanden waren. Mu 
kénnte gegen die Annahme noch immer den Vorwurt 
heben, dass die erhaltenen Fettsiuren nicht von einem 
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Falle stammen, sondern aus einem Gemenge verschiedener 
Urine. Um diesen Einwurf zu entkriftigen, habe ich 542 Liter 
eanz frischen Urin, der von einer Frau stammte, die an 
Typhus litt, und der der Patientin, um Verunreinigung mit 
Verginalsecret auszuschliessen, mit dem Katheter enthommen 
wurde, der oben beschriebenen Verarbeitung unterzogen und 
daraus Natronsalze erhalten, die sich genau so verhielten, 
wie essigsaures Natron, dem = geringe Mengen ameisensaures 
Salz beigeftigt ist. 

0.1384 gr. Natronsalz lieferten 0,1187 NagSO4, = 0,03845211 gr. Na = 
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Ich habe ferner in einem zweiten Falle von Typhus 
den Harn gesammelt und die Fettsiuren isolirt. Die daraus 
dargestellten Silbersalze enthielten : 

[. 0.3006 gr. Silbersalz lieferten 0,1938 gr. Ag = 64,43% Ag. 
[l, 0,2169 gr, Silbersalz lieferten 0,1392 gr. Ag = 64,17% Ag. 

Es kann darnach keinem Zweifel unterliegen, dass es 

sich wirklich um Essigsiure gehandelt hat. 


Aus einer weiteren Reihe von Versuchen ergab sich, 
dass zwar Fettsiiuren in vermehrter Menge stets ausgeschieden 
werden, dass jedoch ausser Essigsiiture auch andere Glieder 
der Fettsiiurenreihe nicht zu fehlen scheinen. So habe ich 
aus 8 Liter von verschiedenen Kranken stammenden Harnen 
Fettsiiuren erhalten, die sich nach dem chemischen Verhalten 
wie ein Gemenge von Essigsiiure und Buttersiiure verhielten; 
hesonders bei Zusatz von Schwefelsiure trat der Buttersiure- 
eeruch deutlich hervor. 


Die Resultate der Analysen gaben ftir cin Gemenge von 
Essigsiiure und Buttersiiure stimmende Zahlen. So lieferten: 
0.1142 gr. Natronsalz 0,O882 gr. NagSO, = 0,0285728S Na = Na; 

essigsaures Natron verlangt 28,04 Na, buttersaures Natron verlangt 
20,96%) Na, 

Aus einer Reihe weiterer durch Analysen bekriftigter 

Untersuchungen, die ich hier nicht einzeln auffthren will, 


ergab sich, dass im Fieberharn vorwiegend Essigsiure 
auftritt mit Beimengen geringer Menge Ameisensiure 


und Buttersa&ure, dass aber bei anderen Prozessen, yor 
Allem bei Diabetes, auch andere fltichtige Fettsiuren, yoy 
Allem Propionsiure, sich finden kénnen 


Es lag mir nun weiter die Aufgabe ob, zu entscheiden: 
1. wie gross die Menge der innerhalb 24 Stunden ausge- 
schiedenen Fettsiuren ist; 2. an einem midglichst grossen 
Materiale den Nachweis zu liefern, dass die Fettsiuren con- 
stant vermehrt sind. . 


Eine Reihe von Versuchen, die meist nach der erst- 
eeschilderten Methode durch Waigung ausgefiihrt wurden, hat 
ergeben, dass im Durehschnits bei hohem  continuirlichen 
Fieber 0,06 gr. Fettsiuren in der 24sttindigen Harnmenge 
sich vorfinden; doch sind diese Zahlen noch nicht als definitiy 
feststehende anzusehen, da ich auf Grund eines grossen 
Beobachtungsmaterials die Ueberzeugung gewonnen habe, dass 
verade die Menge der beim Fieber ausgeschiedenen fettsauren 
Salze grossen Schwankungen unterliegt. 


Was die zweite Frage betrifft, ob die fliichtigen Fett- 
siuren im Fieber constant vermehrt sind, so sttitzen. sich 
meine Beobachtungen auf 170 verschiedene Fiille mit circa 
210 Einzeluntersuchungen, Unter diesen Fiillen finden sich 
fast alle bei uns vorkommenden acuten Krankheiten, als: 
Unterleibstyphus, Scharlach, Masern, Pneumonien, Erysipele, 
acuter Gelenkrheumatismus ete.; fast regelmiissig konnte ich 
aus der 24sttindigen Harnmenge durch das friher angegebene 
Vorgehen so viel Fettsiiuren gewinnen, dass alle ftir ein 
Gemenge von Essigsiiure und Ameisensiiure sprechenden Probe 
ein unbedingt positives Resultat ergaben, wiihrend in 
Reihe von nicht mit Fieber einhergehenden Prozessen, als 
Tabes dorsalis, Gehirntumoren ete., nur Spuren von Fett- 
siiuren gefunden wurden, so dass nur eine oder die andere 
der oben erwihnten Proben ein positives Resultat ergab. 


Weitere Beobachtungen tiber die febrile Lipacidurie werde 
ich demniachst an einem anderen Orte veréffentlichen, 


1) Siehe Zeitschrift fir klinische Medicin, 11. Bd., S. 306, 1Ssv. 
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Bei weiteren Untersuchungen tiber das Vorkommen von 
liichtigen Sauren im Urin machte ich noch eine Reihe posi- 
tiver Befunde, die ich hier kurz mittheilen will. So kann 
ich auf Grund von 6 Fallen von Leukamie die Angaben 
von Jacubasch?) bestitigen, dass bei diesem Prozess fltich- 
tige Fettsiiuren im Urin sich finden. Doch ist, wie ich glaube, 
das Vorkommen von Fettsiiuren in vermehrter Menge nicht 
constant, wenigstens habe ich bei 2 Fallen von Leukiimie 
nichts dergleichen constatiren kénnen. 

Negativ war auch das Ergebniss in Bezug auf die Ver- 
mehrung der Fettsiuren in 7 Fillen von Diabetes, wo nattir- 
lich der ganze frische diabetische Harn der Untersuchung 
unterzogen wurde, wiihrend in einem 8. Falle aus einem 
solchen Harne Fettsi&uren und zwar Essigsiure und Propion- 
siiure isolirt?) werden konnten, 


Weiter wurden Fettsiuren in bedeutender Menge ge- 
funden bei Affectionen, welche die Leber betrafen, und zwar 
vehen vornehmlich jene Leberaffectionen mit einer bedeutenden 
Lipacidurie einher, welche mit Destruction des Leberparen- 
chyms verbunden sind, wiahrend z. B. die Stauungsleber, der 
catarrhalische Icterus ete. keine oder nur eine geringe Ver- 
mehrung der Ausscheidung fliichtiger Fettsiuren zeigen. 


Meine Beobachtungen stutzen sich in dieser Hinsicht 
auf 22 Fille. Ich kann eine Reihe derselben auch durch 
analytische Daten belegen. 


Sehr bedeutende Mengen Fettsiuren, die ich aber nicht 
quantitativ bestimmt habe, fand ich bei einem Falle von 
hypertrophischer Lebercirrhose. beiden  Fillen traten 
simmtliche fiir ein Gemenge von ameisensauren und essig- 
sauren Salzen characteristische Proben positiv auf und das 
inikroskopische Bild entsprach genau dem essigsauren Natron. 


In einem Falle von Lebersyphilis, den ich bloss einmal 
zu untersuchen Gelegenheit hatte, fand ich in 1100 chem. 


1) Jacubasch, l. ec. 
2) Zeitschrift f. klin. Med., Bd. 11, 1 ©, 1SS6. 
Zeitschrift fir pbhysiologische Chemie. X. 


Harn 0,023 gr. Natronsalz fetter Siuren, die sich nach dey 
Reactionen wie cin Gemenge von Essigsiure und Ameisen- 
siiure verhielten. 


Aus 600 cbem. Urin, der von einem an Hepatitis chronic, 
leidenden Manne stammte, erhielt ich 0,04 gr. Natronsalz. 
das sich wie ein Gemenge von Ameisensiure und Essigsiiure 
verhielt. 


In einem Falle von primirem Carcinom des Magens 
und secundiirem Carcinom der Leber konnte ich aus dey 
Tagesmenge Harn 0,397 gr. feltsaure Salze isoliren, die aus 
einem Gemenge von Ameisensiure und Essigsiiure bestanden, 


Ein Fall von schwerer Gallensteincolik mit Erscheinungen 
von multiplen Gallengangsabscessen und bereits beginnender 
Schrumpfung der Leber lieferte aus 10 Litern Harn 34/2 gr. 
fettsaure Salze. 


In einem sechsten Falle handelte es sich um _ Leber- 
syphilis, Die Diagnose wurde durch die Section bestiitigt. 
Es wurden aus circa 3 Liter Harn 0,1 gr. fettsaure Natron- 
salze erhalten, die sich wie ein Gemenge von essigsauren) 
und ameisensaurem Salze verhielten. 0,1 gr. Natronsalz 

-lieferte 0,0783 gr. Silbersalz, das bei der Verbrennung 
0,0418 gr. Ag = 53,24 °% Ag lieferte. Nach dem Resultate 
der Analyse hat es sich hier wieder um ein Gemenge ver- 
schiedener Fettsiuren nebst Essigsiiure und Ameisensiiure 
vehandelt; die mir zur Verfiigung stehende Menge Natron- 
salzes war jedoch zu gering, um auch nur den Versuch zu 
machen, die Siuren zu trennen. Soweit man einer 
Analyse etwas schliessen darf, steht diese Zahl am_ niichisten 
dem valeriansauren Silber, das 51,67 °° Silber verlangt. Es 
wire tibrigens das Auftreten von Valeriansiiure bei Leber- 
syphilis um so weniger auffallend, als einzelne Angaben vor- 
liegen, die besagen, dass bei acuter Leberatrophie?) Valerian- 

siiure sich im Harne vorfindet. 


Siehe Gorup-Besanez und Huppert, Le. 


Aus 8 Litern Urin, der von einer Frau staminte, die 
an einem primiren Magencarcinom und secundaren Carcinom 
cer Leber litt, erhielt ich 142 gr. Natronsalze, anscheinend 
ein Gemenge von Ameisensiiure und Essigsiiure. 0,22 gr. 
Natronsalz lieferten mit der bezeichneten Menge salpetersauren 
Silbers versetzt, 0,0756 gr. eines Salzes, das 0,0486'gr. metal- 
lisches Silber lieferte, folglich 64,28°%/o Silber enthielt, wihrend 
essigsaures Silber 64,67 °/o metallisches Silber verlangt; es 
kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dass wirklich essig- 
saures Silber vorhanden war; nun entsprechen 0,0756 gr. 
essigsauren Silber 0,0371 gr. essigsaurem Natron, folglich 
waren in dem Gemenge ungefiihr 0,1839 gr. ameisensaures 
Natron und 0,0371 gr. essigsaues Natron enthalten. Ich sage 
ungefihr, weil die ftir die Menge ameisensauren Natrons 
berechnete Zahl bestimmt zu hoch ist, die ftir essigsaures 
Natron zu niedrig, da man sowohl beim Ausfillen Verluste 
erleidet, und bei Kochen des Silbersalzes nicht nur die ameisen- 
sauren, sondern auch die essigsauren Salze zersetzt werden. 


In einem weiteren Falle. der eine Frau betraf, mit einem 
primairen Carcinom des Pankreas und einem secundiiren Carci- 
nom der Leber, konnte ich aus 12 Liter;Harn 31/2 gr. fettsaure 
Salze gewinnen, die sich nach dem mikroskopischen Verhalten 
Wie reines essigsaures Natron verhiellen, dem aber anscheinend 
nach dem chemischen Verhalten (geringe Reduction) nur wenig 
ameisensaures Natron beigemengt war. 0,6492 gr. Natron- 
salz lieferten 0,555 gr. Naz SOs = 0,1799507 Na = 27,71°/o Na, 
wihrend essigsaures Natron 28,04°  verlangt. Es war dem- 
nach essigsaures Natron bestimmt vorhanden. 

Ich glaube, wenn ich das soeben gesagte zusammen- 
fasse, dass auf Grund meiner Beobachtungen, das Bestehen 
einer hepatogenen Lipacidurie gesichert ist. Das Auftreten 
von Fettsiiuren bei Lebererkrankungen ist auch von einem 
anderen Gesichtspunkte von Interesse. 

Minkowski’) zeigte, dass nach Exstirpation der Leber 
hei Giinsen die Harnsiiureausfuhr sehr rasch sinkt, dagegen 


1) Minkowski, Centralblatt fir medic, Wissenschaften, 1885, No, 2. 


Milchsiiure in grosser Menge im Urin auftritt; aus einer 
Reihe klinischer Beobachtungen, die meines Wissens zuerst 
von Charcot ausgettthrt wurden, wissen wir ferner, dass dip 
Harnstoffausscheidung bei Leberaffectionen, die das Parenchym 
der Leber treffen, rasch sinkt. 


Schréder?) hat in seiner bertiimten Arbeit tiber dic 
Harnstoffbildung in der Leber uns den Schiiissel zur Er- 
klirung dieser von vielen Seiten bestrittenen klinischen 
Beobachtungen Charcot’s und anderer Forscher gegeben, 
indem er auf Grund exakter Methoden nachwies, dass 
in der That in der Leber der Sitz der Harnstoffbildung zu 
suchen sei. 


Die oben erwihnten Beobachtungen nun von Minkowski, 
die physiologischen Arbeiten von Schréder und die klinischen 
Erfahrungen von Charcot, weiterhin das Vorkommen von 
Fettsiuren in bedeutender Menge bei Leberaftectionen weise 
darauf hin, dass wie bei den Ginsen nahe Beziehungen be- 
stehen zwischen Harnsiurebildung und der Ausscheidung von 
organischen Siiuren, in dem Sinne, dass mit Sinken der 
Harnsiiureausscheidung, stickstofffreie organische Sauren aus- 
ceschieden werden, ihnliche Beziehungen auch zwischen Harn- 
stoffbildung in der Leber und dem Auftreten von fltichtigen 
Fettsiuren bestehen im menschlichen Organismus, inden 
mit Sinken der Harnstoffausscheidung Fettsiiuren in bedeu- 
tender Menge auftreten. 


Ich kann demnach auf Grund meiner Beob- 
achtungen auch die zweite Frage bejahen uni 
sagen: Unter pathologischen Verhialtnissen treten 
Fettsiuren in vermehrter Menge im Urin auf und 
zwar betrigt dieselbe 6—10 Centigramm in der 
Tagesmenge bei der, fibrilen Lipacidurie, 10 Centi- 
gramm und dartiber bei der hepatogenen Lipa- 
cidurie. 

1) Sehréder, Archiv f. experimentelle Pathologie u, Pharma- 
kologie, Bd. 15, S. 375, 1882. 


Eine Reihe von Versuchen, die ich wieder in der Weise 
ausftihrte, dass ich nach Entfernung der im nativen Fieber- 
harn enthaltenen fltichtigen Siuren den Harn der Kinwirkung 
oxydirender Substanzen unterwarf ergab, dass unter solchen 
Verhiltnissen auch aus pathologischen Harnen grosse Mengen 
Fettsiuren gewonnen werden kénnen. Gesttitzt auf 10 Natrium- 
hestimmungen und 5 Silberbestimmungen, kann ich mit 
Sicherheit angeben, dass in den oxydirenden Fieberharnen 
sich Ameisensiiure, Essigsiiure, Buttersiure und wohl auch 
Propionsiure vorfinden. So lieferten: 


I, 01130 gr. Natronsalz der I, Fraction O,1018 gr. Nag SO4 = 0,03297745 
Na = 29,18 °%o Na. 
. 0,1284 gr. Natronsalz: 01148 gr. NagSO, = 0,03718873 Na = 
28,94 Na. 
0,1823 gr. Natronsalz: 0,1600 gr. Naa SOg = 0.05183 Na 28,439'9 Na. 
01199 gr. Natronsalz: 0,1051 gr. Naz2SO, = 0,0340464 Na = 
28,39 Na. 
Ameisensaures Natron verlangt: 33,82 % Na. 
Essigsaures Natron verlangt: 28,04 Na. 


Es handelte sich also um ein Gemenge von Ameisen- 
siure und essigsaurem Natron. 


V. 0,5345 gr, Natronsalz der II, Fraction lieferten 0,4556 gr. Na2gSO, = 
0,147588 Na = 97,62% 9 Na. 

VI. 0,5153 gr. Natronsalz lieferten 0,4388 gr. NagSO, = 0,142147 Na = 
27,58 Na. 


Diese Zahlen stimmen am besten ftir essigsaures Natron, 
das 28,04 %o Na verlangt. 
VIL. 0,2938 gr. Natronsalz lieferten 0,2388 gr. NagSOQ4 = 0,0773577 Na 
= 96,3399 Na. 
VIL, 0,6857 gr. Natronsalz der Ul. Fraction lieferten 0,5556 gr. Nag SO, 
= 0,179983 Na = 26,24%o Na. 


Gegen die bekannten Reagentien verhielt sich diese 
Fraction wie ein Gemenge von Essigsiiure und Buttersiure 
oder Propionsiiure, woftir auch die Analysen sprechen. 


Propionsaures Natron verlangt 23,94 °/o Na. 
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O1744 gr. Natronsalz der IV. Fraction lieferten 0.1162 gr. 
0.0 7783 309 Na = 21,08 %o Na. 

X. 0.1895 gr. Natronsalz lieferten 0.1196 gr. Na2SO, = 0,0387436 N, 
20,45 Na. 
Dem Verhalten nach erwies sich diese 
Fraction als aus Buttersiure bestehend; die mitgetheilt 
Analysen stehen damit im Einklang, denn buttersaures Natron 
verlangt 20,90 Na. 


chemischen 


Resultat der Analysen der Silbersalze: 

er. Silbersalz der IL Fraction lieferten gr Ag 
64.25% Ag. 

Hf. O2378 gr. Silbersalz der If. Fraction leferte 09,1529 er. Ag 

64,29 Ag. 


Mssigsaures Silber verlangt 64,67 
der 


No 


lieferten 


gr. Silbersalz Fraction 
62.74% Ag. 


O1663 er, Silbersalz Neferten O10i4 vr. Ag 62,77%o Ag. 


0,09230 er. Av 


Essigsaures Silber verlangt 64,67 Ag. 


Propionsaures Silber verlangt 59,64° Ag, 


Buttersaures Silber verlangt 55,38 °o Ag. 


Es bekriiftigen diese Silberbestimmungen die Ansich', 
dass diese Fraction aus einem Gemenge versechiedener Fet!- 
siiuren und zwar wahrscheinlich von Essigsiure, Propion- 
siure und Buttersiiure bestand. 


Was Jie Menge der aus Fieberharnen durch oxydirende 
Substanzen gewonnenen Fettsiuren betrifft, so hat sich merk- 
wiirdiger Weise gezeigt, dass man aus dem gleichen Quantum 
Fieberharn nicht mehr Fettsiuren gewinnen kann, als au- 
den gleichen Mengen normalem Harn; ich erhielt wie in 
normalen Harn Mengen von 0,9—1,5 gr. in der Tagesmeng:. 


Es ist daraus wohl gestattet den Schluss zu ziehen, dass 
die Substanz, welche bei der Oxydation die Fettsaiuren liefer|, 
sowohl in normalen als pathologischen Harnen in  gleichet 
Menge vérhanden ist. Hervorheben muss ich noch, dass die 
Fieberharne nur dann zu den Versuchen verwendet wurden, 
wenn sie sich vollstindig fret von Eiweiss erwiesen,. 


Durch einen Versuch mit einem Harne eines Leber- 
kranken, der gleichfalls sehr bedeutende Mengen Fettsiuren 
ausschied, wurden die beztiglich der normalen Harne und 
der Harne von Fiebernden gemachten Erfahrungen bestiitigt ; 
auch da fand ich nach der Oxydation ungefihr die gleichen 
Mengen Fettsaiuren, wie im normalen und Fieberharn. 


Ich kann nach dem Resultate dieser Untersuchungen 
auch die dritte Frage bejahen: sowohl im normalen als im 
pathologischen Harn finden sich Substanzen, die bei Ein- 
wirkung oxydirender Kérper Fettsiuren lefern. 

Fasse ich jetzt die Resultate meiner Beobachtungen 
nochmals zusammen, so kann ich sagen: 

lL. Im normalen nativen Harn finden sich 
Spuren von Fettsauren bis héchstens 0,008 gr. in 
der Tagesmenge und zwar enthalt er Ameisen- 
siure und Essigsiiure, 

2, Aus dem normalen Harn kann man durch 
behandiung mit oxydirenden Substanzen aus der 
Tagesmenge Harn 0,9—1,5gr. Fettsiuren gewinnen 
und zwar konnte mit Sicherheit nachgewiesen 
werden Ameisensiure und Essigsiure, hoéchst 
wahrscheinlich auch Buttersiure und Propion- 
saure, 

3. Unter pathologischen Verhiailtnissen kommen 
im Harne Fettsiiuren in relativ bedeutender Menge 
bis 0,06 gr. in der Tagesmenge bei der fibrilen 
Lipacidurie; darunter wurden mit analytischen 
Methoden nachgewiesen: Essigsiure, doch scheinen 
andere Glieder der Fettsiurenreihe auch nicht zu 
fehlen; bei der hepatogenen Lipacidurie treten 
in der Tagesmenge Urin 0,6 gr. Fettsaiure und 
dartiiber auf; ausser Essigsiure finden sichin ein- 
zelnen Fiillen auch héhere Fettséiuren, vielleicht 
Baldriansiure, 

4, Auch aus den Harnen die von Fieber- und 
Leberkranken stammen, kann man nach Ent- 
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fernung der flaichtigen Fettsauren durch Ein- 
wirkung oxydirenderSubstanzen neuerdingsFett- 
siuren gewinnen; doch betrigt die Menge der- 
selben nicht mehr als die unter den gleichen 
Verhiltnissen aus normalem Harne gewonnenen, 
nimlich 0,9 bis 1,5 gr. Was die Natur der Fett- 
siiuren betrifft, so habe ich aus dem mit Oxyda- 
tionsmitteln behandelten Fieberharn durch ana- 
lytische Methoden nachgewiesen: Ameisensiure, 
Essigsiure und Buttersaure. 


| 
| 


Die Bestimmung des Stickstoffs der Stoffwechselprodukte. 
Von 


Dr. Th. Pfeiffer. 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Juli 1886.) 


Die stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte im thierischen 
kothe verursachen bekanntlich unliebsame Complicationen bei 
Entscheidung der Frage, wieviel von dem in der Nahrung 
vufgenommenen Stickstoff unverdaut ausgeschieden wird. 
Wihrend man frither fast allgemein glaubte annehmen zu 
diirfen, dass dieselben bei Aufstellung der beziiglichen Ver- 
dauungscoéfficienten unberticksicht gelassen werden kénnten, 
mehren sich in neuerer Zeit die experimentellen Daten, aus 
welchen hervorgeht, dass hier ein nicht zu unterschitzender 
Factor bei der Beurtheilung der Verdauungsvorgiinge vorliegt. 
Wenn man trotzdem noch nicht dahin gelangt ist, den Stick- 
stoff der Stoffwechselprodukle von dem ausgeschiedenen Ge- 
sammitstickstoff des Kothes in Abzug zu bringen, so liegt dies 
cinfach daran, dass eine genaue, directe Bestimmungsmethode 
der Stoffwechselprodukte bislang giinzlich fehlt. 


Es liegen zwar schon eine Reihe von Versuchen vor, 
welche es sich zur Aufgabe gestellt haben, die fragliche Lticke a 
auszufiillen. Wie ich an anderer Stelle’) bereits friiher aus- 
geftihrt habe, handelt es sich dabei aber entweder nur um 
die Bestimmung des Maximums des in Form von Gallen- a 
stoffen dem Kothe beigemengten Stickstoffs (Henneberg- 
Stohmann, Schulze-Maercker, Heiden), oder die 


1) Journal f. Landwirthschaft, 1885, 8, 151, 182, 158. 
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betretfenden Untersuchungen lassen keine endgtiltige Vep- 
alleemeinerung zu. Zu letzterer Kategorie gehort die 
des auf die Stoffwechselprodukte entfallenden Stickstoffs ay 
indirectem Weve von Kellner, sowie eine Bestimmung dics.) 
Stickstoffmenge im Schweinekoth, wie ich dieselbe in eine: 
triheren Arbeit ausgeftihrt habe. Bekanntlich ergiebt 
bei der kiinstlichen Verdauung von Futtermitteln mit Magey- 
nach Stutzer im Vergleich zu der nattirlichen 
das Thier eine bedeutende Differenz. Dieses Plus von Stick- 
stoff, welches sich im Kothe der Thiere findet, setzt Kellner‘ 
*oleich vonr Organismus geleisteten Zuschuss an Stofi- 
wechselprodukten,  Hieraus berechnet sich dann, dass aut 
je 100 gr. verdaute Trockensubstanz (ohne Mitbertieksichtiguny 
der Stoffwechselprodukte) 0,4 gr. Stickstoff in Form von stoft- 
wechselprodukten entfallen. Da die ktinsliche Verdauung init 
Pepsin nach meinen Untersuchungen ?) zu niedrige Werthe 
ergiebt, so konnte der obige Weg nur zu Minimalzahlen 
ihren, die aber auch sonst unter manchen Unsicherheite, 
zu leiden haben. In memer oben erwahnten Arbeit hatte 
ich mir die Aufgabe gestellt, die Menge der stickstoffhaltigen 
Stoffwechselprodukte im Kothe von Schweinen zu bestimmen, 
welcher von einer eiweissfreien Nahrung herrtihrt. 
licher im Kothe ausygeschiedene Stickstoff war dann dei 
vesuchten Stoffen zuzurechnen, Auf diese Weise habe tcl) 
vefunden, dass die Stoffwechselprodukte jedenfalls einen woll! 
zu beachtenden Factor bet Ausnutzungsversuchen bilden, 
ferner ergaben sich mir bei diesbeztiglichen Berechnungen in 
Uebereinstinmung mit Kellner, dass beim Schweine aul 
100 gr. verdaute Trockensubstanz 0,4 gr. Stickstoff vom 
Organismus zum Kothe zugeschossen werden. Diese Thiat- 
sache lisst sich aber, wie bereits erwahnt, durchaus nich! 
verallgemeinern. Sie kénnte héchstens ftir Schweine Giilltig- 
keit beanspruchen und auch hierftir sind Einwirfe nicht aus- 


1) Biedermann’s Centralblatt f. Agriculturchemie , 1880, 5. 7b». 
2) Journal fir Landwirthschaft, 1883, 8, 221. 
3) Ibid., 1885, S, 149. 
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veschlossen, weil die Versuchsbedingungen keine ganz nor- 
malen waren. Ueberhaupt k6nnen selbsiverstiindlich so ver- 
einzelt dastehende Versuche nicht zur Aufstellung weitgehender 
Gesetze fiihren. 

Dagegen glaubte ich in dem auf die erwiihnte Weise 
cewonnenen Kothe von Schweinen ein Material zu besitzen, 
mit dessen Hilfe sich eine allgemein gtltige Bestimmungs- 
methode stickstoffhalligen Stoffwechseiprodukte finden 
und beertinden liesse. Dies hat Veranlassung zu vorliegender 
Arbeit gegeben, welche ich im Einverstindniss mit Herrn 
Professor Henneberg an hiesiger Versuchsstation ausgefthrt 
habe. Da sich dieselbe an die oben erwiihnten Fitterungs- 
versuche mit Schweinen eng anschiiesst, so will ich zundachst 
den Versuchsplan, welcher diesen letzteren zu Grunde fag, 
hier kurz reeapituliren, 

Zwei Ferkel erhielten in ciner ersten Periode zur 
Ovientirung tiber die Verdauungsverhiltnisse cin normales 
sittigungstutter von Gerstenschrot und etwas Salz. 

in der zweiten Periode wurde ein dem vorigen in 
<cinen Nithrstoffeomponenten mit Aussehluss der Protein- 
stoffe méglichst fihnliches Futter aus Kartoffelstirke, Zucker, 
Olivendl, Papierfaser (als Ersatz ftir die Rohfaser der gew6hn- 
lichen Futtermittel) und Salzen zusammengesetzt und ver- 
abreicht. 

Um endlich den Einfluss kennen zu lernen, welchen 
etwa das Fortlassen der Proteinstoffe im Futter auf die Aus- 
scheidung der Stoffwechselprodukte in Periode IL ausgetibt 
hatte, wurde in einer dritten Periode der vorigen Ration 
ein Eiweisskérper zugesetzt, von dem anzunehmen ist, dass 
er ganz oder doch fast vollstiindig verdaut wird. Es stand 
hierzu Conglutin zur Verfiigung, welchem nach friiheren Ver- 
suchen !) die geforderte Eigenschaft zugesprochen werden muss. 


Periode If und If haben demnach das Material zu den 
vorliegenden Untersuchungen geliefert, einen Koth, dessen 


1) Journal fir Landwirthschaft, 1885, S. 176. 
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Stickstoffgehalt ausschliesslich auf Stoffwechselprodukte zuriick- 
zuftihren ist. Periode 1 konnte nur nebensiichlich, vergleichis- 
weise herangezogen werden, Zur Aufgabe stellte ich mir die 
Lisung der Frage: 

Giebt es einen Weg, um siimmtliche stickstoffhaltigey 
Stoffwechselprodukte im thierischen Kothe resp. den daran! 
entfallenden Stickstoff in Lésung zu bringen, von welche 
man mit Sicherheit annehmen kann, dass er im gegebenen 
Falle die tibrigen, den Nahrungsresiduen entstammenden Stick- 
stoffverbindungen unbertihrt lisst? 


Da inazwischen Stutzer?) auf rechnerischem Weege dieser 
Frage ebenfalls niher getrelen ist, und ich mich veranlass| 
gesehen habe, die von dem genannten Forscher gezogenen 
Schitisse zurtickzuweisen 2), so sei es mir gestattet, meinen 
definitiven Versuchsergebnissen einige chronologisch geordnete 
uleemeine Betrachtungen vorauszuschicken. 

Den vielleicht am niichsten liegenden Weg, die Gallen- 
stoffe durch Extraction mit Alkohol und Aether, das Mucin 
durch Digestion mit Kalkwasser und Fillung mit Essigsiure 
(Hoppe-Seyler) zu bestimmen, habe ich nur insofern }e- 
treten, als ich tiber die auf die angegebene Weise ermittelten 
Mucinmengen a. a. O. bereits berichtet habe, Bei dieser 
Gelegenheit habe ich jedoch schon hervorgehoben, dass dic 
erwihnte Methode meiner Ansicht nach nicht geeignet ist 
zur quantitativen Trennung des Mucins von den stickstofi- 
haltigen Nahrungsresiduen, Wir wissen meines Erachtens 
nicht, ob die angewandten Reagentien die Schleimstoffe voll- 
stiindig zu lésen resp. quantitativ zur Abscheidung zu bringen 
vermégen, wir kénnen uns nicht des Bedenkens entwehren, 
ob kalkwasser seine verindernde, lésende Wirkung_ nicht 
auch auf andere Stickstoffverbindungen des Kothes ausdehnt, 
die wir vollstiindig intact zu erhalten bestrebt sein miissen. 
Aus diesen Griinden habe ich von dem weiteren Studiun 
der fraglichen Beslimmungsmethoden Abstand genommen. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 1886, 8. 156. 
2) Ibid., 1886, 170. 
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Ich sah mich desshalb nach eimem anderen Wege um 
und verfiel, gleich Stutzer, auf die Behandlung des Kothes 
mit einer aus der Schleimhaut vom Magen hergestellten Pepsin- 
lisung. Es ist dies dasselbe Reagens, welches bekanntlich 
Stutzer?) zur Feststellung der Verdaulickeit der Protein- 
-toffe ausserhaib des thierischen Organismus s. Z. in Vor- 
schlag gebracht hatte. Bei vergleichenden Untersuchungen 
iiber die natiirliche und ktinstliche Verdauung stickstoffhaltiger 
Futterbestandtheile bin ich, wie bereits erwihnt (S. 562), zu 
dem Resultate gelangt, dass von dem im Magensaft auf kiinst- 
lichem Wege ungelésten Stickstoff der Futtermittel ein ziemlich 
hbedeutender Theil im thierischen Organismus der Verdauung 
anheimfallt. Diesen Nachweis habe ich durch kiinstliche Ver- 
dauung einerseits der Futtermittel, andererseits der zugehérigen 
kothe erbracht. Meine hiernach zu einem ganz anderen 
Zwecke ausgefiihrten ktinstlichen Verdauungsversuche mit 
kothen verschiedener Herkunft benutzt nun Stutzer?), um 
darauf eine Bestimmungsmethode der Stoffwechselprodukte 
mat griinden. Der durch Magensaft geléste Kothstickstoff wird 
von ihm als diejenige Menge bezeichnet, welche den Gesammt- 
Stoffwechselprodukten entspricht, ohne den Beweis zu_er- 
bringen, ob letztere wirklich simmitlich in dem genannten 
Reagens léslich sind. Nur die Darmepithelien erregen einiges 
bedenken, doch soll deren geringe Menge das Resultat nicht 
beeintrichtigen. Als einzige Sttitze dienen dem genannten 
Forscher weitere Berechnungen, woraus sich ergiebt, dass 
nach den vorliegenden Annahmen in den verwertheten 
Versuchen auf je 100 gr. verdaute Trockensubstanz im Mittel 
0,4 gr. Stickstoff in Form von Stoffwechselprodukten entfallen. 
Dies stimmt zufallig mit den von Kellner und mir gefun- 
denen Werthen tiberein, aber auch nur zufillig, wie ich 
vleich zu beweisen gedenke, und berechtigt daher keineswegs 
dazu, diese Thatsache als besonders beweiskriftig mit ge- 
sperrter Schrift hervorzuheben. Der von Kellner beschrittene 


1) Journal fiir Landwirthschaft, 1880, S. 195. 


2) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, lL. 
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Weg zur Bestimmung der Stoffwechselprodukte muss niimlich 
zu ganz anderen Resultaten ftihren, wie der Stutzer’ sche. 
wenn beide Methoden bei den gleichen Versuchen in An- 
wendung gebracht werden. Kellner setzt die Stoffwechsel- 
produkte gleich der Differenz, welche sich zwischen der kiinst- 
lichen und nattirlichen Verdauung der Futtermittel ergiebt, 
Wenn hiermit die durch Behandlung der Kothe mit Pepsin- 
Jésung ermittelten Werthe ftir die Stoffwechselprodukte (nach 
Stutzer) zusammenfielen, so mussten die im Magensaft un- 
léslichen Stickstoffreste in den Futtermitteln und in den zu- 
gehérigen Kothen ebenfalls gleich sein. Dies wiirde aber 
nichts Anderes bedeuten, als einen Nachweis ftir die voll- 
berechtigte Gleichstellung der ktinstlichen Verdauung dure| 
Pepsinlésungen. gegentiber der nattrlichen durch das Thier, 
Bekanntlich ist dies aber nicht zutreffend und somit kann 
obige Uebereinstimmung nur eine zufallige sein. Ein Beispiel 
aus meiner Versuchsreihe wird das Gesagte besser erliutern. 
Ich wihle aus den Versuchen von 1882 denjenigen mit 
Luzerneheu bei Htmmel I. 


| Die Stoftw echselprod ukte 
| berechnen sich nach : 
| 


Stutzer. Feline 


gr. er, 
gi Trockensubstanz verdaut  4068,90 4068.90 
N ausgeschieden im Kothe . 49.78 
St 
Koth N, in Magensaft unldslich | 33,33 — lin M 
Durch Magensaft geloster N der Futtermittel — 140,33 
| Vom 
Thierkérper verdauter N (aufgenom- 
mener N minus Gesammtkoth N). — 134,70 
N in Form von Stoffwechselprodukten . . | 16,45 
Auf 100 gr. verdaute Trockensubstanz enttillt — 
N in in Form von Stoffwechselprodukten . | 0,40 0,14 


Kine derartige Richtigstellung der vermeintlichen Ueber- 
einstimmung liesse sich nattirlich ftir simmtliche Verstche 
durehftihren, 


Dies mag zur Widerlegung der von Stutzer ange- 
fiihrten Grtinde ftir die Richtigkeit seiner Methode gentiven. 


( 


ich komme nunmehr zu dem. thatsiichlichen Beweise, dass 
die Stoffwechselprodukte bei den in Rede stehenden Versuchen 
durch die Behandlung der Kothe mit Magensaft nicht voll- 
stiindig in Lésung gebracht sein kénnen, woftir ich schon in 
meiner vorliufigen Entgegnung!) die experimentellen Belege 
angektindigt habe. 

Wie erwiihnt versuchte ich bereits vor lingerer Zeit 
den Gesammt-Stickstoff (also den Stickstoff der Stoffwechsel- 
produkte) der aus Periode I und HI meiner Schweineversuche 
stammenden Kothe durch kitinstliche Verdauung mit Pepsin- 
ljsung zu bestimmen. Die betreffenden Kothe waren die 
vewOhnlichen zur Analyse verwandten getrockneten Proben, 
und fand ich, dass auf diese Weise ein ziemlich bedeutender 
Theil der Stoffwechselprodukte der lésenden Wirkung des 
venannten Reagens widersteht. Das Nahere ergiebt sich aus 
der folgenden Tabelle. 


Zu den Einzelbestimmungen je 2 gr. Substanz?) verwandt. 


| Periode 10, 11. Januar. | Periode 25.(26, Januar. 


| Ferkel Ferkel Ferkel ll. 


Gefunden N Gefanden ‘N 


| gr. | 04 | gr. | | 

| | | | 
fesamint-N, nach fritheren | | 
Bestiimmungen . 0.01362 0,683 0,01302 0,651 


| 
| 


0,00591 988 (0, 00562. ly 0,00504 000533 | 


| 
0,01262, 0,631 0,01276) 0,638 


28 


Yom Gesammt-N waren | | 
lislich '0,00786 57,7 000755 57,9 0,00767 60,8 0.00729 §7,1 


lin Magensaft unléslicherN | 


Im Mittel der Einzelversuche sind demnach nur 58,4° 
Stickstoff der Stoffwechse!produkte aus den getrockneten 
Kothproben durch Magensaft in Lésung gebracht. Da nun 
die von Stutzer zu seinen Berechnungen herangezogenen 


Zeitschrift f. physiolog, Chemie, |. 

*) Bei diesen und den spiter folgenden « vorliufigen Versuchen » 
sind keine Trockensubstanzbestimmungen ausgefiilirt. Die Zahlen be- 
iehen sich daher auf «lufttrockene Substanz », 
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ktinstlichen Verdauungsversuche mit Hammelkothen ausgefiilrt 
sind, welche sich ebenfalls in getrocknetem Zustand he- 
funden haben, so ditirfte mein Schluss, dass hierbei &hniliche 
Verhiltnisse obgewaltet haben, volle Berechtigung besitzen, 
Die Stutzer’sche Schitzung der Stoffwechselprodukte is 
auf alle Fille viel zu niedrig. Nach meinen eben mitgetheilten 
Versuchen witrden sich z. B. die Stickstoffmengen der Stoff- 
wechselprodukte nach Stutzer in folgender Weise erhéhen, 


‘N der Stoffwechsel- Auf 100 gr. verdaute 


produkte gr. Trockensubstanz 
berechnet nach: | entfallen N gr. nach: 


Pfeiffer. Stutzer.. Pfeiffer. 


1889/83, Luzerneheu, Hammell | 16,45 98,17 0,40 0,69 
> > II. 16,06 27,50 | 0.35 0,656 
>» Wiesenheu ... 40,32 69,04 0,48 0,83 
3,76 || 0,36 6.63 
WH... 4,65 || O41 0,72 
» 4,49 | 0,36 0,64 
(OR 4,70 | 0,42 0,70 
3,79 0,38 0,65 
» (1,995 3,42 || 0,38 0,605 


Es ist jedoch wohl méglich, dass sich die Stoffwechsel- 
produkte in den verschiedenen getrockneten Kothen gegen 
Magensaft verschieden verhalten, und dass daher in Wirklich- 
keit die Stutzer’schen Zahlen der Wahrheit etwas niher 
kommen, als es hier den Anschein gewinnt. Jedenfalls steht 
fest, dass die besprochene Methode zu keinen sicheren Resul- 
taten fiihren kann, und habe ich dieselbe dessbalb auch s. Z. 
sofort wieder verlassen. 


Ueber die folgenden, gleichfalls erfolglosen Versuche kann 
ich kurz hinweggehen. Ich theile dieselben hier nur mit, un 
etwaigen Untersuchungen in gleicher Richtung vorzubeugen. 
Die Widerstandsfihigkeit der stickstoffhaltigen Stoffwechscl- 
produkte gegen eine Pepsinlésung schob ich wesentlich aut 
das beigemengte Mucin. letzteres hoffte ich dann in 


esam 
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dem alkalischen Pankreasauszug, wie ihn Stutzer?) gleich- 
falls zu Verdauungsversuchen in Vorschlag gebracht hat, ein 
wirksames Lésungsmittel gefunden zu haben, indem ich von 
der bekannten Thatsache ausging, dass sich das Mucin in 
verdiinnten Alkalien an und fiir sich leicht list. Meine Er- 
wartungen haben sich nicht bestitigt. Ein aus frischem 
Pankreas bereiteter Glycerinauszug (nach Stutzer) wirkte 
ywar besser, Wie eine Pepsinlésung, aber immerhin blieb ein 
ziemlich erheblicher Theil des Gesammitstickstoffs ungeldst. 
Gianz dasselbe zeigte sich bei ktinstlichen Verdauungsversuchen 
mit Magensaft unter nachfolgender Behandlung des Ver- 
dauungsriickstandes mit Pankreasauszug, nur dass _hierbei 
wieder etwas mehr Stickstoff gelést wurde. Das Niihere ist 

aus der nachfolgenden Tabelle zu ersehen. Die betreffenden 

Jestimmungen sind wiederum mit je 2 gr. Substanz in der 

Stutzer’schen Weise ausgefiihrt. 


Pankreatin-V erdauung. P epsin- -Pankreatin-V e rdauung. 


Periode. 10. “Januar. ‘Periode II. 10.|11. Januar. 
Ferkel I. | Ferkel Il. Ferkel I. Ferkel II. 
Gefunden N (iefunden N 
gr. | % | gr | % gr. | | gr. | %o 
| | | 
esammt-N nach friiheren | | | 
Bestimmungen 0.01362 0,683 |0,01° 302 0,651 0,01362 0,683 0,01302) 0,651 
0,09389. 0,00446 0,00: 302 | 0,00272! 


ol Gesammt-N waren | 
lislich 69,3 63,5 0,01089 80 0.00071 74,6 


Ich habe diesen Zahlen nichts weiter hinzuzuftigen, sie 
erweisen hinlanglich die Unbrauchbarkeit der in Aussicht 
venommenen Methoden. 


In den bisher mitgetheilten Versuchen wurden, wie aus- 
dricklich hervorgehoben, durchgehends die getroeckneten 


1) Zeitschrift f. physiolog. Chemie, 1885, S. 211, 
Zeitschrift far physiologische Chemie. X. 
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kKothproben, welche ja auch zu den tibrigen analytischey 
Bestimmungen dienen, verwandt. Es war aber sehr wo))] 
denkbar, dass die stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte bein 
Trocknen der Kothe eine derartige Verinderung erleiden, dass 
sie sich gegen die bisher angewandten Reagentien widerstands- 
fihig erweisen. Ich brauche wohl kaum hervorzuheben, dass 
es sich hierbei wesentlich um das Mucin handelt, welches 
beim Trocknen augenscheinlich bedeutende Verianderungen 
erleidet. In welcher Richtung dieselben vor sich gehen, ob 
sich hierbei coagulirtes Eiweiss bildet, kommt hier nicht in 
Betracht. Ich enthalte mich ausdriicklich hiertiber jeglicher 
Meinungsiiusserung. Durch diese Erwagungen veranlasst, be- 
handelte ich den frischen, nicht getrockneten Koth mit 
verschiedenen Verdauungssiiften und schon die -ersten Vor- 
versuche fiihrten zu einem sehr befriedigenden Resultate, 
welches ich sofort bei Abfassung der Entgegnung auf die 
Stutzer’sche Berechnung benutzen konnte. 


Allerdings muss ich bemerken, dass mir wirklicher, 


frischer Koth, wie er direct von den Thieren geliefert wird, 
nicht zur Verfiigung stand, da ich die betreffenden Unter- 
suchungen selbstverstiindlich mit den von einer eiweissfreien 
Nahrung herrtihrenden Schweinekothen ausfiibren wollte. 
Bei den betreffenden, zwei Jahre zurtickliegenden Fiitterungs- 
versuchen war aber ein aliquoter Theil des Kothes mit der 
ausdrticklichen Bestimmung zur weiteren Untersuchung auf 
Stoffwechselprodukte unter verdtnntem (70°/o) Alkohol in 
gut verschlossenen Glisern aufbewahrt worden'), So weil 
es sich beurtheilen liisst, hatte der Koth hierbei durchaus 
keine tiefgreifende Veranderung erlitten. Einzelne Kérper hatten 
sich nattirlich in Alkohol gelést, und dieser war daher gelb- 
braun gefiirbt. Welchen Einfluss dieser Umstand auf den 
Gesammtstickstoffgehalt ausgetibt hat, zeigen die folgenden 
Zahlenangaben. Es sei gleich hier bemerkt, dass die Prole- 


1) S..153. Diese Proben sollen im Folgenden stets als 


«frischer» Koth bezeichnet werden. 
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nahme zu den Einzelversuchen stets in folgender Weise vor- 
venommen wurde. Alkohol vom Kothe méglichst vollstandig 
abgegossen; letzterer gut gemischt und eine grdssere Durch- 
schnittsprobe genommen: diese mit Wasser zur Befreiung 
yon Alkohol mehrfach decantirt und mit der Wasserstrahl- 
pumpe auf einem Papierfilter abgesogen ; von dem resultirenden, 
mehr oder weniger consistenten Brei die Proben zur Trocken- 
substanzbestimmung, sowie zu sonstigen Untersuchungen ab- 
eewogen. Die Stickstoffbestimmungen sind nach der Methode 
von Kjeldahl ausgefiihrt. 


\Friither 


Jetzt ‘gefunden: 


| ~ Ange- 


| re- 
Gefunden N | 
Troc ken-, fu nden 
| subtanz | 


er. | 


1,0532 0,021191 
| 1,3174 (0,026395 
-2,0508 |0,011365 
2 ,1379 \0,012521 
| 1,9031 0,009631 
2,8277 |0,014833 


Periode I, Ferkel IL. 


Periode II, 10.11. Januar, Ferkel IL . 


Periode III, 25. 26. Januar, Ferkel IL. 


Die Differenzen sind zwar ziemlich bedeutend, aber sie 
zwingen durchaus nicht zu der Annahme, dass die Stickstoff- 
verbindungen der Kothe eine Zersetzung erfahren hitten, 
woftir an und ftir sich in Folge der Aufbewahrungsmethode 
auch kein Grund vorliegt. Um aber einem derartigen Ein- 
wand auch noch anderweitig zu begegnen, habe ich die in 
Alkohol-Aether unldéslichen Stickstoffmengen des unter Alkohol 
aufbewahrten «frischen» Kothes bestinmt, um so die auf 
Mucin, Darmepithelien etc. entfallende Stickstoffmenge zu er- 
iitteln, welche dem ktinstlichen Verdauungsprocesse anheim- 
fallen muss. Zum Vergleich sind einige gleiche Bestimmungen 
in den getrockneten Kothen hinzugefiigt, die urspriinglich 
zu anderen Zwecken ausgefiihrt wurden. 


| | | 
201 | | 
2,00 
0,55 || 
| 
0,59 | 
| 10.64 
0,52 || | 
| 
{ 


In Alkohol und Aetl.er unléslicher Stickstoff. 


Ange- | 


im <frisehen> Kothe. 


getrockneten Kothe. 


Gefunden N 


wandte | 
Trocken-: 
| substanz 


or. | | | or. 


Gefunden N 


wandte 
‘Substanz 


15648 2.1 


1) Periode I, Ferkel [. 
| 


1,5648 0.033943, 
0,51 
i) 


14335 0,007355. 
(1.4535 0,007355, 


2) Periode If, Ferkel I 
8.9, Januar 

3) Periode Il, Ferkel 1,416  0,007355, 
10.11. Januar 1,416 0,006777 

Periode II, Ferkel 1,3950 0.006488 0,47 0,010309 051 
95.196. Januar 1,3950 0.006777. 0,49 0,010309 0,51 

Die unter 3 und 4 aufgefiihrten Controlbestimmungen 

im getrocknelen, mit Alkohol-Aether extrahirten Kothe stimmen 


fast vollstiindig mit denjenigen im «frischen» Kothe tiberein. 


0,51 
0,52 
0,48 


| 
| 
| 


2,0000 0,010498 


0000 009920) 0,49 


Nach den bisherigen Erérterungen glaube ich demnach 
hinlinglich dargethan zu haben, dass in dem unter Alkoho| 
aufbewahrten Schweinekoth ein véllig intactes Material vor- 
lag, auf welches sich ohne Bedenken eine Methode zur Be- 
stimmung «der Stoffwechselprodukte grtinden lisst. 


Es sollen hier zunichst die betreffenden Versuchs- 
ergebnisse, tabellarisch geordnet, folgen, um hieran einige 
allgemeine Bemerkungen anzukntipfen. 


Nach der Behandlung 5 


mit Pankreasauszug. 


mit Pe psinlésung. 


| Ange- | 
Gefunden N_ |! wanate | 
_Trocken- “Trockes- 

substapz — substanz. 


er. | | %% | gr. | gr. 


Ange- 
wandte | 


Gefunden N 


1.4160 0 000419) 0,029 | 
1,4160 0.000708. 0,050 \ 
1.4335 0,000419, 0,029 | 
1,4335 0.000419 0,029 | 
1.2190 0000130, 0,011 1,2190} 0,000166 0,014 
1,2190 0000130, 0,011 1,2190 —0,000123 —0,010 


Kerkel [4 
Januar 
Periode Il, Ierkel [4 
8.19. Januar 
Periode IL, Ferkel IL \ 
10/11. Januar 


Periode IL, 


Fortsetzung der Tabelle auf 8S. 572. 


Nach der Behandlung 


mit Pepsinlésung. mit Pankreasauszug. 
wandte Gefunden N wandte Gefunden N 
| Trocken- Trocken-| 
| Substanz — substanz, 
er, gr. gr. | er, Oly 


Periode II, Ferkel 1.5320 0,000688 0,045. | 
8.9. Januar 11,5320 0.000130. 0,008 | 
Periode II], Ferkel 1.8950 0,000150, 0,009 / 
95.126. Januar — 11,3950. 0,000708 0,051 | 
Periode IIL, Ferkel 1,3500 0,000688 0,051 | 
98/29. Januar 1.3500 0.000688 0,051 | 
Periode TH, Ferkel IL 1.4450 0,000419 0,029) 1.4450) 0.000166 | O,OL1 
25,26. Januar 1,4450 0,000130, 0,009 14450 0000166 | 0,011 
Periode UI, Ferkel 1,4040 0,000130. 0,009. / 
28./29. Januar 14040 0.000130 0,009) 
Im Mittel. . . | | — 0,026 — 0.007 


Durch die kiinstliche Verdauung der «frischen» Kothe 
mit Pepsinlésung ist es also gelungen, den Stickstoff fast 
volistindig in Lésung zu bringen. Die geringen Spuren, 
welche der Verdauung entgangen sind, kénnen nicht in’s Ge- 
wicht fallen; sie liegen innerhalb der zulissigen Fehlergrenzen, 
da es sich dabei um den Mehrverbrauch von wenigen Zehntel 
Cubikcentimeter Barytwasser!) bei der Titration handelt. Die 
Behandlung der Kothe mit einem Pankreasauszug hat in 
zwei Fallen ein noch etwas gtinstigeres Resultat ergeben; bei 
Periode I Ferkel I lisst sich aber das Umgekehrte con- 
statiren. Sonst lag kein Grund vor, dieser Methode den Vor- 
zug zu ertheilen, und obige Resultate gentigen auch allen 
billiger Weise zu stellenden Anforderungen vollstindig. Die 
Pankreasverdauung habe ich bei den weiteren Untersuchungen 
ginzlich ausgeschlossen, weil deren Ausftihrung mit mancherlei 


— 


1) Das bei der Titration verwandte Barytwasser war so gestellt, 
dass 1 chem. 0,00289 gr. N entsprach, 


= 


Schwierigkeiten verknupft ist, wortber ich an anderer Stelle 
kurz berichten werde. 


Wir besitzen also in der ktinstlichen Verdauung der 
frischen Kothe mit Pepsinlésung ein Mittel, um den Stick- 
stoff der Stoffwechselprodukte mit hinreichender Genauigkcit 
zu bestimmen, Es kann hierbei meines Erachtens nur noch 
ein Bedenken auftauchen, Wie verhalten sich die stickstoff- 
haltigen Nahrungsresiduen gegentiber der lésenden Wirkung 
des vorgeschlagenen Reagens? Bleiben dieselben wirklich, 
wie es die gestellte Aufgabe verlangt, vollig unbertihrt? 
Letztere Frage glaube ich getrost bejahen zu kénnen,_ trotz- 
dem mir hierftir keine experimentellen Beweise zur Seite 
stehen. Es scheint mir aber vollig unglaublich, dass die 
Nahrungsresiduen, nachdem sie im Darmtractus so mannig- 
fachen Verdauungssiiften widerstanden haben, ausserhalb des 
Organismus durch eine Pepsinlésung irgendwie verindert 
werden sollten. Hierzu kommt, dass die schwiichere Wirkung 
der kiinstlichen Verdauung mit Magensaft gegentiber der 
natiirlichen fiir Futtermittel erwiesen ist, und dass man 
keine Veranlassung hat, ftir Kothe andere Verhiltnisse anzu- 
nehmen. Schliesslich méchte ich noch auf die ftir Periode | 
zwischen der berechneten und gefundenen Stickstoffmenge 
der Stoffwechselprodukte bestehende Uebereinstimmung hin- 
weisen, Wie sich dieselbe aus der folgenden Zusammenstellung 
ergiebt. 


In Periode IT und IIf entfallen auf 100 gr. verdaute 
Trockensubstanz, 0,364—0,426, im Mittel 0,394 gr. Stick- 
stoff in Form von Stoffwechselprodukten. Gleiche mittlere 
Verhiltnisse fiir Periode I angenommen, habe ich in der 
mehrfach citirten Arbeit (S. 187) berechnet, dass 


bei Ferkel 1 2,898 gr. N 
> » 112,891 >» » 


fiir Stoffwechselprodukte in Ansatz zu bringen sind. Zu 
welchen Werthen ftihrt uns nun die directe Bestimmung der 
Stoffwechselprodukte ? 


Auf Stoff-) Ausge- | 

™ _produkte Koth- 

im Kothe) Koth N -entfallen-| trocken- 

der (lésl.)  substanz 
| N% gp. gr. 


Periode I, Ferkel I 2.466 0614 + 1852 | 150,23 | 9,784 


Periode I, Ferkel Il 2.758 O830 | 1998 | 158.32 | 3.052 


Mittel = 2,918 gr. 


Im 
Gesammit- 


wechsel- 
produkte 


Auf 100 gr. verdaute Trockensubstanz entfallen hier- 
nach: 
Ferkel 1 (735,52 gr. verd. Trockensubstanz: 2,784 = 100: x) | 

== 0,379 gr. N | im Mittel 

Ferkel If (753,69 gr. verd. Trockensubstanz: 3,052 = 100: x) | 0,397 gr. 

= 0,415 gr. N 

Derar tine eleiche Resultate bei einer durchgefiihrten Be- 
stimmung und einer unabhiingig davon angestellten Berechnung 
sind geeignet, die angewandte Methode, gegen welche sich an 
und fiir sich keine Bedenken erheben lassen, zu sttitzen. 


Zur Bestimmung des Stickstoffs der Stoffwechselprodukte 
bringe ich daher folgende Methode in Vorschlag, von welcher 
ich hoffe, dass sie sich bei weiterer Priifung als ausreichend 
erweisen wird. 

Vom frischen Kothe werden gute Durchschnittsproben 
abgewogen, welche annihernd 1,5—2,0 gr. Trockensubstanz 
entsprechen. Dieselben werden mit 200 chem. Pepsinlésung 


Nach der Behandluug 


mit Pepsinlésung. mit Pankreasauszug. 


wandte Gefunden N  wandte (Gefunden N 
Trocken-! Trocken-' 
substanz 
gr. gr. | . gr. "le 


0007644 0,626 1,2: 0,007969 0,652 
1,2217 0.007355 0,602) 1, 0,007680 0,628 
11,5648 0,013424 0,858 | 


Periode I, Ferkel I 


Periode J, Ferkel I 


15048 0,012557 0,802 | 


1) 
| 


(nach Stutzer aus der Schleimhaut von frischem Magen be- 
reitet) bei Bluttemperatur 24 Stunden unter allméhlichei 
Zusatz von verdiinnter Salzsiure, bis die Gesammtfltissigkeit 
1°%% HCl enthéilt, digerirt, dann abfiltrirt, mit Wasser und 
zuletzt mit Alkohol und Aether ausgewaschen. Der Riickstand 
wird mit dem benutzten Filter zur Stickstoffbestimmung ver- 
wandt. Von dem gefundenen Stickstoff ist derjenige des 
Filters nattirlich in Abzug zu bringen. Die solcher Gestalt 
gewonnenen Zahlen geben die in den Nahrungsresiduen 
enthalltenen Stickstoffmengen an. Diese abgezogen von dem 
Gesammt-kothstickstetf fihren zu den auf die Stoffwechsel- 
produkte entfallenden Stickstoffmengen. Zur Berechnung der 
Verdauungscotfficienten werden die auf die Nahrungsresiduen 
entfallenden Stickstoffmengen den aufgenommenen Gesammi- 
resp. Protein-Stickstoffmengen gegentibergestellt. 


Die vorliegende Methode habe ich in einer Reihe von 
neuen Versuchen zur Vergleichung der ktinstlichen und_nattir- 
lichen Verdauung, tiber welche in der nachstehenden Arbeit 
berichtet wird, verwerthet. Auf einige hierbei gewonnene, 
neue Gesichtspunkte werde ich an entsprechender Stelle 
zurickkommen, 


G6ttingen, landwirthschaftliche Versuchsstation, im 
Juli 1886. 


Zur Kenntniss der Caseinpeptone. 
Von 


Hans Thierfelder. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
° (Der Redaktion zugegangen am 2. August 1886.) 


Seitdem feststeht, dass bei der Pepsinverdauung des 
Fibrins ausser dem Pepton noch andere Kérper (Propeptone, 
Albumosen) sich bilden, ist eine Untersuchung der Pro- 
dukte, die bei der Einwirkung des Pepsin auf Albuminate ent- 


stehen, nicht ausgefiihrt. Die im Folgenden mitzutheilende Arbeit 
wurde unternommen, um diese Liicke auszuftillen. Als Material 
diente das Casein, einmal weil es verhiltnuissmiissig leicht zu 
beschaffen war, dann auch, da gerade diesem Albuminat aus 
naheliegenden Grtinden ein besonderes Interesse entgegen- 
gebracht wird. Das benutzte Priparat wurde theils im 
Laboratorium aus Milch dargestellt, theils als Casein. pur. 
von Merck bezogen; ausserdem erwies sich das vor Kurzem 
in den Handel gebrachte Weyl’sche Caseinpepton als fir 
die Untersuchung geeignet. Die Isolirung der einzelnen Ver- 
dauungsprodukte geschah nach einer Methode, wie sie von 
Hoppe-Seyler') angegeben ist. Sie besteht darin, die 
verdaute Fliissigkeit in der Warme mit kohlensaurem Kalk zu 
neutralisiren, das Filtrat durch Steinsalz zu fallen, wieder zu 
filtriren, mit starker Salzsiiure zu versetzen und schiiesslich 
die von dem entstandenen Niederschlage befreite Lésung 
durch Phosphorwolframsiure auszufillen, 


1) Phys. u. path.-chem. Analyse, V. Aufl., S. 284 oben. 


Der durch Steinsalz erzeugte Niederschlag wird im 
Folgenden als I. Propepton, der durch Steinsalz und Salz- 
siiure hervorgerufene als Il Propepton, der erst durch 
Phosphorwolframsiiure entstehende als Pepton_ bezeichnet. 


A. Casein eigener Darstellung. 


Aus grossen Mengen mit Wasser stark verdtinnter Milch 
wurde das Casein in bekannter Weise durch Essigsiiure zur 
Ausscheidung gebracht und durch wiederholtes Lésen_ in 


verdtinnter Sodalésung und Fiillen mit Essigsiiure von mit- 
verissenem Fett befreit. Der zu benutzende Magensaft war 
durch Extraktion der gereinigten und = zerhackten Schleim- 
haut mehrerer Schweinemiigen mit 6 °%oo Salzsiure erhalten 
worden. Um die in ihm enthaltenen Eiweisskérper zu be- 
seitigen, diente ein Verfahren, das auf der Eigenschaft des 
Pepsin, von Niederschlagen mitgerissen zu werden, beruht. 
Der Magensaft wurde vorsichtig mit verdtinnter Natronlauge 
neutralisirt, mit dem noch wasserfeuchten Casein versetzt 
und stark umgertihrt; nach einiger Zeit hatte sich der Nieder- 
schlag gut abgesetzt, so dass die tiberstehende Flitissigkeit 
abgegossen werden konnte. Das jetzt mit Pepsin imprignirte 
Casein wurde wiederholt mit grossen Mengen Wasser dekantirt, 
dann in 4 °/oo Salzsiiure zertheilt und wiahrend 50—60 Stunden 
in grossen Kolben einer Temperatur ausgesetzt, die Tags tiber 
auf 50° erhalten wurde, Nachts auf 25° sank. Die Kolben 
wurden hiiufig umgeschtittelt und mehrmals mit einigen 
Tropfen einer verdiinnten Salzsiure versetzt. Nach der an- 
gegebenen Zeit liess sich durch Filtration eine klare gelb- 
liche Fltissigkeit von einer weissen gallertartigen Masse 
trennen. Das Filtrat gab nur einen ganz unbedeutenden 
Neutralisationsniederschlag, es wurde mit kohlensaurem Kalk in 
der Wiirme neutralisirt, filtrirt, auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft und mit grossen, tiber die Oberflache hervorragenden 
Kochsalzstiicken versetzt. Sofort fielen dichte Wolken eines 
Niederschlages aus, der sich in bréckligen Krusten auf den 
Krystallen ablagerte: I. Propepton. 


; 
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Im Filtrat rief starke Salzsiiure eine weitere Fillung 
hervor, die sich beim Umrithren als zihe, kompakte Masse 
um den Glasstab setzte und so als dicker Klumpen aus der 
Fliissigkeit herausgehoben werden konnte: II. Propepton. 

Das Filtrat gab mit Phosphorwolframsiiure starken Nieder- 
schlag: Pepton. 


I. Propepton. 


Zur weiteren Reinigung wurde die Masse in grossen 
Mengen Wasser gelést, mit Kochsalz zum zweiten Mal nieder- 
veschlagen und diese Lésung und Fiillung noch mehrmals wieder- 
holt. Dabei ist zu bemerken, dass die L6sung nicht immer voll- 
stiindig gelang, sondern hiiufig geringe Mengen zurtickblieben, 
sowie ferner, dass im Filtrat der einzelnen Kochsalzfillungen 
jedesmal durch Salzsiiure ein Niederschlag (siehe 5. 581 unten) 
entstand, der aber, je hiufiger Lésung und Fillung wiederholt 
wurde, desto spiarlicher erschien. Nach der sechsten Abschei- 
dung durch Kochsalz erwies sich die Menge des im Filtrat durch 
Salzsiure entstehenden Niederschlags als so unbedeutend, dass 
der Kérper jetzt als geniigend rein angesehen werden durfte. 
Er wurde wieder in Wasser gelést und auf das Wasserbad 
vebracht. Kaum begann die Fltissigkeit warm zu werden, 
als sie sich sofort milchig triibte; nach einiger Zeit wurde 
das Eindampfen unterbrochen; beim Abkiihlen schied sich 
ein gelber, syrupéser Bodensatz a) ab. Das klare Filtrat 
wurde wieder auf das Wasserbad gebracht: es wiederholte 
sich dieselbe Erscheinung: die Fliissigkeit triibte sich sofort, um 
nach einiger Zeit beim Abktihlen wieder einen dicken, gelben 
Bodensatz b) abzuscheiden; die tiberstehende wasserklare 
Lésung enthielt jetzt nur noch Kochsalz. 


Bodensatz a) léste sich in wenig Wasser vollkommen auf, 
auf Zusatz von mehr Wasser entstand eine weisse flockige 
Triibung, die sich beim Umriihren zu einer ziihen, Faden 
ziehenden Masse vereinigte. Die von diesem Niederschlag 
abfiltrirte Lésung tribte sich wieder beim Erwirmen; es 
gelang durch Eindampfen, Behandlung des beim Abkihlen 
sich bildenden Bodensatzes mit viel Wasser u. s. w. weitere 


a 
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Mengen des in Wasser unléslichen Koérpers zu gewinnen und 
daneben eine Substanz zu erhalten, die in Wasser in allen 
Verhiltnissen léslich war, sich aber beim geringsten Erwiirmen 
(schon die Wirme der Hand gentigte) milchig trtibte, um 
beim Erkalten wieder klar zu werden. 


Der in Wasser unlésliche Kérper wurde in so 
geringer Menge erhalten, dass eine Analyse nicht mdglich 
war; er trocknete an der Luft zu einer spréden, leicht pul- 
verisirbaren Masse, léste sich in verdiinnten Séuren und 
Alkalien und fiel beim Neutralisiren wieder aus; auch in ver- 
dinnter Kochsalzlésung zeigte er sich léslich, wenn auch schwer., 


Der in Wasser lésliche, beim Erwirmen sich 
tribende Kérper wurde in concentrirter Lésung durch 
Alkohol gefiillt, wieder in wenig Wasser gelést, nochmals 
mit Alkohol gefallt, dann auf dem Filter mit Alkohol ge- 
waschen und noch feucht unter die Luftpumpe gebracht: 
getrocknet stellte er ein weisses Pulver dar. Die Analyse ') 
ergab folgende Zahlen: 

0.1729 gr, gaben 0,3510 gr. CO2 und 0,1163 gr. H20, oder 55,37%) 
und 7,47 “lo H. 


Die Asche?) betrug 0,58 9 0. 


Die aschefreie Substanz enthilt demnach: 
C 55,69, 


H 7,52. 


Die wiisserige Lésung trtiibt sich stark beim Erwarmen, 
wird beim Abkiihlen wieder klar; Ferrocyankalium und Essig- 


1) Simmtliche Kohlenwasserstoffbestimmungen wurden im offenen 
Rohr mit Bleichromat, vorgelegter reducirter Kupferrolle und tiberge- 
leitetem Sauerstoff im Platinschiffehen, die Stickstoffbestimmungen nach 
Will-Varrentrapp ausgefiihrt. 

Alle analysirten Priiparate waren erst tiber Schwefelsdéure unter 
der Luftpumpe, dann bei 100°, schliesslich bei 110° getrocknet. 


2) Die Asche siimmtlicher Praparate enthielt kein Cl, dagegen 
CaSO4 und CaCO;; da die Mengenverhiltnisse beider zu einander nicht 
bekannt waren, wurde bei der Berechnung auf aschefreie Substanz ein- 
fach die Gesammtasche von dem Gewieht der Substanz abgezogen. Der 
Fehler, den die Vernachlissigung der CO2 bedingt, kann nicht gross sein. 


siure, sowie HNOs in der Kiilte erzeugen Niederschlige, die 
Biuretreaktion fillt positiv aus. 
Bodensatz b) stellt die Hauptmenge des I. Pro- 
pepton dar; er lést sich leicht in Wasser in jedem Ver- 
hiiltniss, trtibt sich nicht beim Erwirmen. In derselben 
Weise zur Analyse vorbereitet, gibt er folgende Werthe: 
1. OS87 gr. geben 0,5841 gr. CO2 und 0,1287 gr, oder 55,5199 C 
und 7,58 %o H. 

2, 0,1958 gr. geben 0,3961 gr. und 0,1299 gr. HeO, oder 55,48 C 
und 7.4199 

3, 01840 gr. geben 0,38727 gr. COz und 0,1204 gr. H2O, oder 55,24%9 C 
und 7,279 9 H. 


Die Asche betragt 0,57 %o. 


Die aschefreie Substanz enthilt demnach: 


Mittel : 
C 55,84 55,48 55,54 55,62, 
H 7,62 7,41 7,31 7,45. 


Auch die wiisserige Lésung dieses Priparates zeigt eine 
deutliche, wenn auch ganz geringe Triibung beim Erwirmen, 
die offenbar durch eine Beimengung des vorigen verursacht 
ist. Die tibrigen Reaktionen sind dieselben, wie ja auch die 
Analyse gleiche Zusanimensetzung ergibt. 


Die durch Salzsiiure aus den verschiedenen Filtraten 
der Kochsalzfaillungen des I. Propepton erhaltenen Nieder- 
schlige lésten sich leicht und vollstiéndig in Wasser. Die 
Lésung wurde mit kohlensaurem Kalk neutralisirt, filtrirt und 
mit Steinsalastiicken versetzt; es entstand ein geringer Nieder- 
schlag, dagegen ein reichlicher durch Salzsiure in dem Filtrat. 
Letzterer wurde in Wasser geldst, mit Alkohol gefillt und in 
angegebener Weise weiter behandelt, unter der Luftpumpe 
schrumpfte er zu einer harten, spréden Masse zusammen. 
Sprach schon das ganze Verhalten des Kérpers 
daftir, dass man es mit dem II. Propepton zu thun 
habe, so wurde diese Vermuthung durch die Ana- 
lyse bestitigt. 

0.1627 gr. geben 0,2925 gr. CO2g und 0,1046 gr. Hs O, oder 49,0% und 
7.14%) H 
Die Asche betriigt 1,90. 


582 


Demnach enthalt die aschefreie Substanz: 
C 50,00, 
7,28. 
Die Reaktionen stimmen mit denen des II. Propepton 


Il. Propepton. 


Der durch Salzsiure in der kochsalzgesittigten Ver- 
dauungsfltissigkeit entstandene Niederschlag léste sich sehr 
leicht und klar in Wasser und fiel durch Kochsalz wieder aus, 
indem er sich theils auf dem Boden des Gefiisses, theils auf 
den Kochsalzstiicken als zihe, kompakte Masse absetzte. 
Lésung und Fiallung wurde noch dreimal wiederholt, dann 
der Niederschlag in wenig Wasser gelést, mit Alkohol gefiillt 
und getrocknet; er schrumpfte unter der Luftpumpe zu einer 
spréden Masse zusammen, 

1. 0,1747 gr. geben 0,3150 gr. COg und 0,1061 gr. HeO, oder 49,18°, € 
und 6,75 °|, H. 


2. 0,1644 gr. geben 0,2952 gr. CO2 und 0,1017 gr. H20, oder 48,97° , C 
und 6,87°/, H. 

3. 0,1823 gr. geben 0,3251 gr. CO2 und 0,1168 gr. H2O, oder 48,6°, € 
und 7,12°, H. 

4. 0,3615 gr. geben 0,3483 gr. Pt, oder 13,73%o N. 
Die Asche betregt 1,4°),. 


Demnach enthilt die aschefreie Subatanz: 


Mittel : 
C 49,26 49,67 49,31 49,61, 
H 6,84 7,0 7,22 7,02, 
N 13,92 13,92. 


Die wisserige Lésung trtibt sich mit Ferrocyankalium und 
Essigsiiure, triibt sich nicht auf Zusatz von Salpetersiure, 
gibt die Biuretreaktion. 


Pepton. 


Der Phosphorwolframsiureniederschlag wurde be- 
kannter Weise durch Auswaschen mit Schwefelsiiure von 
der Salzsiiure, durch Barytwasser von Phosphorwolframsiiure 
und Schwefelsiiure, durch Kohlensiure vom tibersehiissigen 
Baryt befreit. Die auf ein kleineres Volumen eingedamptte 
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wiisserige Lésung wurde dann nach Entfernung des ausge- 
schiedenen Bariumecarbonats durch Filtriren, sowie des an 
das Pepton gebundenen Barium durch Schwefelséure, mit 


Alkohol gefiillt. Getrocknet stellte sich der K6rper als ein 
weisses Pulver dar. 


1, 0,1954 gr. geben 0,3711 gr 
und 6,91°!, H. 


2. 0,1884 gr. geben 0,3550 gr. 


und 7,08 H. 


. 0,1793 gr. geben 0,3395 gr. 


und 6,75°!, H. 


. 0,1993 gr. geben 0,2187 gr. 
. 0,2052 gr. geben 0,2289 gr, 


. COg und 0,1215 gr. H2O0, oder 51,8%o C 
COz und 0,1200 gr. H, oder 51,39°/, C 
und 0,1089 gr. H20, oder 51,64°), 


Pt, oder 15,6 °, N. 
Pt, oder 15,89 °|, N. 


Die Asche betragt 1,3°/, und besteht aus Ba, Ca, H,SO4 und CO. 


Mittel : 
52,28, 

7,00, 
15,95. 


C 
H 
N 


52,47 
7,00 
15,8 

Die wisserige Lésung trtibt sich nicht mit Salpetersiure, 
gibt aber mit Ferrocyankalium und Essigsiure nach einiger 
Zeit Triibung und allmahlich auch Niederschlag. 


52,05 
7,17 
16,10 


6,83 


B. Casein puriss. Merck. 


Die Behandlung geschah in derselben Weise: Das mit 
Wasser zu einem Brei verriebene Pulver wurde in neutra- 
lisirten Magensaft eingetragen, zerrtihrt, dekantirt und dann 
mit 4°%oo Salzsiure mehrere Tage bei 40—50° der Verdauung 
unterworfen. Die von dem Ungelésten abfiltrirte klare Fliissig- 
keit, die wieder nur ein geringes Neutralisationspricipitat gab, 
wurde mit kohlensaurem Kalk in der Wiarme_ neutralisirt, 
filtrirt und mit Kochsalzstticken versetzt. 


Es entstand ein starker Niederschlag, 


Propepton, 


der zur weiteren Reinigung so oft in Wasser gelést und mit 
Kochsalz ausgefiillt wurde, bis das Filtrat einer Kochsalz- 
fillung mit Salzsiiure nur noch geringen Niederschlag gab. 
Dieses ward nach fiinfmaligem Lésen und Fiilllen erreicht. 


Auch diesmal erwiesen sich wiederholt geringe Mengen der 
Substanz in Wasser unldéslich. Beim Eindampfen triibte sich 
die gesammte Flissigkeit wieder in derselben Weise, wie es 
oben beschrieben: es wurden wieder die drei Kérper erhalten, 
von denen der eine in Wasser ganz unléslich, der andere 
léslich war, aber beim Erwaérmen sich triibte, der dritte sich 
in kaltem und heissem Wasser léste; indessen gelang es durch 
fortgesetztes Eindampfen und getrenntes Behandeln des Boden- 
satzes und der tberstehenden Fltissigkeit aus dem zweiten 
Kérper erhebliche Mengen des ersten und dritten abzuscheiden, 
so dass ich die Ueberzeugung gewann, dass jener 
nur ein Gemenge dieser beiden darstelle. 


Von dem in Wasser unléslichen Korper, der in 
ganz ansehnlicher Menge erhalten war, ging bei den Ver- 
suchen, ihn durch Lésen in verdiinnter Salzsiure und Aus- 
fillen mit Natronlauge zu reinigen, so viel verloren, dass dic 
schliesslich erhaltene Quantitat kaum zu einer Kohlenwasser- 
stoffbestimmung ausreichte. Ich fiihre sie hier an, ohne ihr 


natiirlich einen hohen Werth beizumessen. 


0,0989 gr. geben 0,1732 gr. CO2 und 0,0617 gr. H,0, oder 47,76°), © 
und 6,93° H. 


Die Asche betriigt 3,34° o. 


Die aschefreie Substanz enthilt demnach: 


49,4, 
6484. 


Der in kaltem und warmem Wasser lésliche 
Theil, wiederum die Hauptmenge des I Propepton: 
ergab bei der Analyse folgende Werthe: 


0,1622 gr. geben 0,3227 gr. CO. und 0,1078 gr. H2O0, oder 54,26 ° 0 
und 7,38°%o H. 

O1705 gr. geben 0.3403 gr. CO2 und 0,1187 gr. oder 54,43° 0 
und 7,735°/o H. 

3. 01866 gr. geben 0.3741 gr, CO2 und 0,1203 gr. H2O, oder 54,68°!o © 
und 7,16 °!o H. 


Die Asche betrigt 0,34 °c. 


Die aschefreie Substanz enthalt demnach: 


Mittel : 
¢ 74.43 54.63, 
H 741 7.06 7,19 7A. 


Dieses Priiparat blieb beim Erwarmen vollkommen klar. 
triibte sie auch nicht auf Zusatz von wenig Kochsalz in der 
Wirme. Die tibrigen Reaktionen stimmen tiberein mit dein 


entsprechenden Kérper der ersten Darstellung. 


Il. Propepton. 


Durch Salzsiiure fallt aus der vom [. Propepton ab- 
filtrirten Verdauungslésung das Il. Propepton aus. Die 
Reinigung geschicht ebenso, wie es oben angegeben.  Ver- 
halten und Reaktionen stimmen vollkommen  tiberein mil 
dem II. Propepton der ersten Darstellung. 


1. O,L938 gr. geben 0,3476 gr. COs und gt. H2O, oder 48,91" 0 € 
und 6,94 H. 
2, er. geben 05456 gr. und 0,1252 gr. HeO, oder 48.95% C 
und 7,15°|, H. 
3. O2904 gr. geben O,2874 gr. Pt, oder 14,1% N. 
O9533 er. geben 0.3440 er. Pt, oder 13,87% N, 


Die Asche betriigt 1,75°,. 


Die aschefreie Substanz enthalt demnach: 
Mittel: 

40,79 44,80, 

H 7,07 7,28 7,18, 

14,12 14,23. 


Pepton. 


Die Darstellung ist die oben angegebene: 
01852 gr. geben 0,5626 gr. und 0,1239 gr. oder 53.40°) 
und 7,45") H, 


Die Asche betragt 1,19°, und enthilt Ba und Ca. 


| Die aschetreie Substanz enthilt demnach: 
| 4,04, 
H 7,92. 


Auch dieses Priiparat gibt) mit Ferrocyankalium und 
Essigsiure Niederschlag. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. X, 


C. Weyl’s Casein-Pepton. 


Das von Merck in den Handel gebrachte Pepton ist 
mil Fleischextrakt versetat, dadurch also fiir die Untersuchung 
unbrauchbar. Die Firma Merck lieferte mir ein Priparat, 
das diesen Zusatz nicht enthielt. Die Methode der Darstellung 
ist nicht bekannt. Das weisse Pulver lést sich vollstindig in 
Wasser und gibt mit Kochsalz nur einen geringen Niederscliag, 
einen reichlicheren mit Kochsalz und Salzsiiure. 

Es wurde nur der nach vollstéindiger Ausfillung init 
Kochsalz und Salzsiure durch Phosphorwolframsiure 
stehende Niederschlag untersucht: 

das Pepton. 

1, O1S79 gr. geben 0.8536 gr. COz und 0.1292 gr. H2O, oder 51,32", 
und 7,6°), H. 

2, OLMIS gr. geben 0,3603 gr. CO2 und 0,1832 gr. H2O, oder 51,2565 
und 7,7°%o H, 


Iie Asche betrigt 1% o. 


Die aschefreie Substanz enthilt demnach: 


Mittel: 
51,85 51.74 D180, 
H 7.83 


Die wasserigen Lésungen wurden getrtibt durch Ferro- 
eyankalium und Essigsaure. 


Das |. Propepton hat in hohem Grade die Eigenschatt, 
das If. mitzureissen; es ist desshalb sehr schwer, ja wohl 
unmdeglich, ersteres ganz rein zu bekommen, wenigstens gelang 
es mir nicht, trotz sechsmaligen Ausfillens aus grossen Mengen 
Wasser die Beimengung vollkommen fortzuschaffen, Dass dieser 
erst mit Salzsiure fillbare Kérper in der That II, Propepton ist 
und nicht, wie es Ktthne und Chittenden!) fiir das Fibrin 
gefunden haben, ebenfalls aus I. Propepton besteht, wird 
durch die Analyse und das ganze Verhalten bewiesen. Aus 
dieser Beimengung erklirt sich auch die Differenz in dem 
C-Gehalt der beiden I, Propeptone. 


1) Zeitschrift fiir Biologie, 1884, S. 11. 


Das I. Propepton, d. h. die Gesammtmenge der durch 
Kochsalz aus der neutralisirten Verdauungslésung ausfallenden 
Substanz nach Abscheidung der mitgerissenen Theile des 
Il. Propeptons, ist kein einheitlicher Kérper. Kithne und 
Chittenden!) unterscheiden in dem Niederschlag, den Koch- 
salz in der neutralisirten Verdauungslésung des Fibrin her- 
vorruft, 3 verschiedene Kérper (Prot-, Hetero- und Dys- 
albumose), auch das 1. Propepton aus dem Casein muss man 
als ein Gemenge ansehen; es ist zu unterscheiden: 

1. der bei dem Versuch, die Kochsalzfillung in Wasser 
zu lésen, ungelést bleibende Rtickstand (nicht analysirt), er 
entspricht der Dysalbumose ; 


2, der vielleicht mit jenem identische, beim Erwiairmen 
sich abscheidende und nun in Wasser unldésliche Kérper, er 
entspricht der Heteroalbumose; 


3. der in Wasser in allen Verhiltnissen und bei jeder 
Temperatur lésliche Theil, der seiner Quantitit nach die 
andern beiden tibertrifft, er entspricht der Protalbumose. 
Ihm kommt die Fihigkeit zu, den unter 2. ange- 
ftihrten Antheil in L6sung zu erhalten, und dieses 
Gemenge besitzt die eigenthtimliche und auffal- 
lende Eigenschaft, in der Wirme sich zu triiben, 
in der Kailte wieder klar zu werden. 


Das I]. Propepton ist ein emheitlicher Kérper, wie aus 
der Uebereinstimmung der Analysen von Priiparaten ver- 
schiedener Darstellung hervorgeht. Es scheint aus wiisseriger 
Lésung nicht vollkommen durch Kochsalz und Salzsiiure ge- 
fallt zu werden, denn so oft es auch in Wasser gelést und 
wieder gefallt wurde, stets gaben die Filtrate noch Nieder- 
schlag mit Phosphorwolframsiiure. 

Was nun schiiesslich das Pepton  betrifft, so musste 
schon der Umstand, dass siimmtliche von mir dargestellte 
Peptone einen Niederschlag mit Ferrocyankalium und Essig- 
sinre gaben, den Verdacht erwecken, dass man es mit keinem 


1) Loe. cit. 


reinen Kérper zu thun habe. Diese Vermathune wurde durch 
den Ausfall der Analysen bestitigt. Da die Méeglichkeit einer 
KRiickverwend!ung der Peptone in Propepton bei der elnge- 
schlagenen Behandlungsweise auszuschliessen war, musste man 
daran denken, dass vielleicht doch die Propeptone nicht voll- 
stindig ausgefilll waren; indessen gab weder Kochsalz noch 
Kochsalz und Salzsiure concentrirten) Lésungen einen 
Niedersehlag. 

Als die vorliegende Arbeit fertiggestellt war, erschien 
eine Untersuchung von Kithne und Chittenden!), in der 
in dem Ammoniumsulfat ein Mittel angegeben wird, das im 
Stande sei, in’ Lésungen von sogenanntem reinen Pepton 
noch einen Niederschlag zu erzeugen. In der That gabe 
auch die Lésungen der von mir dargestellten Peptone mit 
Ammoniumsulfat verrieben eine reichliche Faillung. Bei dem aus 
Merck’ schem Casein gewonnenen Pepton war die Ausschei- 
dung so stark, dass nicht viel in Lésung geblicben sein kann, 
wenn auch das Filtrat die Biuretreaktion noch deutlich gab. 
Dagegen scheinen in dem Weyl’schen Priparat gréssere 
Mengen durch Ammoniumsulfat nicht fillbare Substanz vor- 
handen zu sein. Ich bin mit der Untersuchung derselben augen- 
blicklich beschiiftigt und denke im niichsten Heft dieser Zeit- 
schrift dartiber Mittheilung machen zu kénnen, zugleich werde 
ich dann auch eine tibersichtliche Zusammenstellung der ftir 
einzelnen Produkte erhaltenen Werthe geben 


') Zeitschrift tir Biologie, 1886, S. 409. 
2) Die noch fehlenden N-Bestinmungen werden bei dieser Gelegen- 
heit nachgetragen werden, 


Druckfehler. 
Zeitschrift, Bd. X, Heft 3. 


S. 244 unter der Aufschrift Akazie muss es Zeile 4 heissen: 

Bliithen, statt Bliithen. Ebendaselbst muss die Zahl der zu 

befliesenden Bliithen, um gr. Zucker zu gewinnen, 11,142. heissen, 

statt 2000, und darauf folgend bei Esparsette 5530 Bliithen, statt 5000, 
A. vy. Planta. 
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